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本 书 是 《分 析 化 学 手册 》 的 9A 分 册 ， 系 统 介绍 了 有 机 质谱 分 析 和 生物 质谱 分 析 的 技术 与 方法 。 全 
书 分 为 3 篇 ， 第 一 篇 为 有 机 质谱 分 析 总 论 ， 内 容 包括 有 机 质谱 的 概念 与 术语 、 发 展 历史 ， 有 机 质谱 仪器 
的 组 成 与 结构 、 操 作 与 维护 ， 有 机 质谱 联 用 技术 ， 有 机 质谱 获取 及 其 规律 ， 有 机 质谱 分 析 样 品 制备 ， 有 
机 质谱 定性 和 定量 分 析 ， 计 算 机 在 质谱 中 的 应 用 等 ， 第 二 篇 为 有 机 化 合 物 的 质谱 ,介绍 了 脂肪 烃 、 芳 烃 
和 元 代 烃 ， 醇 、 酚 和 醚 ， 醛 、 酮 和 柄 ， 羧 酸 及 其 衍生 物 ， 含 氮 化 合 物 ， 含 硫 、 磷 化 合 物 ， 杂 环 化 合 物 ， 
天 然 有 机 化 合 物 等 1900 余 种 常见 有 机 化 合 物 的 质谱 裂解 规律 、 硬 电离 的 一 级 谱 图 和 部 分 软 电离 的 二 级 谱 
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; 第 三 篇 为 生物 大 分 子 的 质谱 ， 介 绍 了 氨 
精 选 了 和 蛋白质 的 串联 质谱 图 280 张 。 书 末 编 制 了 主题 词 索引 ， 有 机 化 合 物 的 中 英文 名 称 索引 、 分 式 式 
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分 析 化 学 是 人 们 获得 
主要 任务 是 鉴定 物质 的 化 学 
的 关系 。 分 析 化 学 是 
现代 分 析 化 学 必须 
上 已 发 展 
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物质 组 成 、 结 构 及 相关 信息 的 科学 ， 即 测量 














组 成 及 含量 测定 、 














一 门 社 会 和 科技 发 展 迫 切 需要 的 、 
回答 当代 科学 技术 和 社会 需求 对 现存 的 方法 和 技术 的 挑战 ， 
成 为 “分 析 科 学 "。 





《分 析 化 学 手册 》 是 一 套 全 
《分 析 化 学 手 
年 至 2000 年 陆 
化 学 实验 室 的 


进入 21 





发 展 ,为 更 好 总 结 这 些 进 展 , 为 广大 读者 服务 
第 三 版 ) 的 修订 工作 ， 成 立 了 


析 化 学 了 























EZ 
续 出 о 手册 出 版 后 ， 受到 广大 读 者 的 A, 成 为 国内 4 
会 发 展 都 产生 了 重要 作用 。 


会 发 展 对 分 析 化 学 提出 的 种 种 要 求 ， 各 种 新 的 分 析 
手段 、 仪 器 设备 、 信 息 技 术 的 出 现 ， 极 大 地 丰富 了 分 析 化 学 学 科 的 内 涵 、 





必 备 图 
世纪 ， 随 着 科技 进步 和 社 






































时 与 表征 的 科学 。 其 


























БАШЛ ТЖ, 6 
一 版 于 1979 FER, 有 .6 个 分 册 ; 第 二 版 扩充 为 10 个 分 册 , + 1996 
民 多 分析 化 验 室 和 
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FJ) ( 
这 些 专 家 包括 了 10 位 中 国 科 学 院 院士 
长 江 学 者 特聘 教授 和 国家 杰出 青 4 














图 书 ， 对 我 国 科 技 进 步 和 社 
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确定 物质 的 结构 形态 及 其 与 物质 性 质 之 间 
多 学 科 交 叉 结 合 = 


的 综合 性 科学 。 


因此 实际 








用 的 专业 工具 书 。 











促进 了 学 科 的 


ЕН 2010 年 起 开始 启动 《分 








分 析 化 学 界 30 余 位 专家 组 成 的 编 委 会 ， 
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的 领导 下 , 作者、 编辑 、 编 委 通 力 合 { 
本 次 修订 保持 
册 ， 最 终 形成 10 分 册 13 册 的 格 


























化 学 分 析 
原子 光谱 分 析 
分 子 光 谱 分 析 
B 分 析 化 学 
气相 色谱 分 析 























液 相 色谱 分 析 



































基础 知识 与 安全 知识 








以 及 各 领域 经 验 丰 富 
E, 历时 六 年 完成 了 这 套 1800 余 万 字 的 大 型 工具 书 。 


了 第 二 版 10 分 册 的 基本 架构 ， 将 其 中 的 3 个 分 册 进 行 拆 分 ， 扩 充 为 6 





、 中 国 工程 院 院 士 和 发 展 中 国家 科学 院 院 士 , 多 位 
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的 专家 。 在 编 委 会 
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热 分 析 与 量 热学 














其 中 ， 原 《光谱 分 析 》 拆 分 为 《原子 光谱 分 析 》 和 《分 子 光 谱 分 析 》;《 核 磁 共振 波 























谱 分 析 》 拆 分 为 《 氨 -1 核磁 共振 波谱 分 析 》 和 《 碳 -13 核磁 共振 波谱 分 析 》;《 质谱 分 析 》 


















































新 增加 了 无 机 质谱 分 析 的 内 容 ， 拆 分 为 《有 机 质谱 分 析 》 和 《无 机 质谱 分 析 》， 并 对 仪器 


结构 及 方法 原理 进行 了 全 面 的 更 新 。 另 外 ,《 热 分 析 》 增 加 了 量 热学 方面 的 内 容 ， 分 册 名 











变更 为 《 热 分 析 与 量 热学 》。 









































本 版 修订 秉承 的 宗旨 : 一 、 保 持 手 册 一 贯 的 权威 性 和 典型 性 ,体现 预见 性 和 前 瞻 性 ， 
阅 功 能 ， 同 时 注重 对 分 析 方 法 和 技术 的 介 























突出 新 疾 性 和 实用 性 ， 二 、 继 承 手册 的 数据 查 


















































绍 ; 三 、 着 重 收录 了 基础 性 理论 和 发 展 较 成 熟 
容 ， 更 新 有 关 数 据 ， 增 补 各 领域 近 十 年 来 的 新 
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1 除 已 废弃 的 或 过 时 的 内 























种 分 析 技 术 联 用 、 分 析 技 术 在 生命 科学 中 的 应 














用 等 方面 的 内 容 ; 








方法 、 新 成 果 ， 特 别 是 计算 机 的 应 用 、 多 


四 、 在 编排 方式 上 ， 突 

















出 手册 的 可 查阅 性 ， 各 分 册 均 编排 主题 词 索引 














， 与 目录 相互 补充 ， 对 于 数据 表格 、 图 谱 
比较 多 的 分 册 ， 增 加 表 索 引 和 谱 图 索引 ， 部 分 分 册 增 设 了 符号 与 缩 略 语 对 照 。 













































































手册 第 三 版 获得 了 国家 出 版 基金 项 目的 支持 ， 编 写 与 修订 工作 得 到 了 我 国 分 析 化 学 



































同仁 的 大 力 支持 ， 全 套 书 的 修订 出 版 凝聚 了 他 们 大 量 的 心血 和 期 望 ， 在 此 说 向 他 们 ， 
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及 在 编写 过 程 中 曾 给 予 我 们 热情 支持 与 帮助 的 有 关 院 校 、 科 研 院 所 及 厂矿 企业 的 专家 




















和 同行 ， 致 以 诚挚 的 谢意 。 同 时 我 们 也 真诚 期 契 








广大 读者 的 热情 关注 和 批评 指正 。 
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1910 年 ， 剑 桥 大 学 
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Е CH YF (Cavendish) 5Е 3 2) 0 At 2 9 • 7) ЖОЙ (Joseph John 
Dr, jk HE ІШ Bird (Francis William Aston) 成 功 研制 了 具有 显著 实用 价值 





























的 抛物 线 质 谱 仪 ， 为 质谱 学 的 迁 勃 发 展 呐 定 了 坚实 的 仪器 基础 。 经 历 百 余年 的 发 展 ， 质 谱 分 


析 技 术 已 成 为 现代 分 析 化 学 











环境 、 








手册 》 作 为 分 析 化 学 领域 的 经 
于 1999 年 出 版 , 主要 





















































分 析 技 术 。 与 此 同时 ， 无 机 质谱 和 同位 素质 
ХМ. Y T8) BUD 
分 成 了 两 册 一 一 9A 为 《有 

本 书 为 《分 析 化 学 手册 》 第 三 版 9A 分 册 ， 











EA, 2893 Y Yr 104 






















































































最 重要 的 痕 量 分 析 技 术 之 一 ， 广 泛 应 用 于 化 学 、 
医药 、 运 动 医学 、 刑 侦 科 学 、 生 命 科 学 、 材 料 科 学 、 深 空 探 测 等 诸多 领域 《分 析 化 学 
工具 书 ， 从 第 二 版 起 将 《质谱 分 析 》 列 为 手册 的 第 九 分 册 ， 
要 以 有 机 质谱 学 基础 知识 、 
到 为 主 ， 为 有 机 质谱 的 研 
第 二 版 出 版 至 今 的 - 
大 的 进展 ， 特 别 是 在 联 / 
能 基因 组 学 、 蛋 白质 组 学 和 多 肽 组 学 等 多 利 


8 H “H (Omics)” DI 
HUE Д — ^^ ЗН 


ЕН 飞跃 式 发 展 ， 


化 工 、 能 源 、 

















质谱 仪器 与 方法 以 及 有 机 和 天 然 化 合 物 的 质谱 


Ff 究 和 应 用 提供 了 有 价值 的 参考 。 
上 几 年 来 ， 有 机 质谱 不 论 是 在 仪器 、 方 法 还 是 应 ) 
j 技 术 、 小 型 化 技术 、 




















方面 ， 都 取得 了 巨 
质谱 软 电离 技术 等 方面 进展 尤为 显著 。 随 着 功 
决 速 发 展 ， 生 物质 谱 作为 有 
已 成 为 生命 科学 领域 最 受 关注 的 
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谱 在 仪器 设备 、 测 量 技术 和 应 用 领域 等 方 
现代 质谱 技术 的 发 展现 状 ， 本 次 再 版 将 第 二 版 的 《质谱 分 析 》 分 册 
机 质谱 分 析 》，9B 为 《无 机 质谱 分 析 》。 
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即 《 有 机 质谱 分 析 》。 在 手册 编 委 会 的 组 织 下 ， 





编者 在 第 二 版 第 九 分 册 《 质 谱 分 析 》 的 基础 上 进行 修订 ,并 在 结构 及 内 容 上 进行 调整 和 增补 。 




















在 结构 上 ， 第 三 版 由 
要 增加 了 小 型 质谱 、 有 机 质谱 仪器 挡 
法 、 大 量 有 机 化 合 物 
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版 的 三 篇 二 十 





续 调 整 为 三 篇 二 十 三 章 。 在 内 容 上 ， 第 三 版 主 





















































兰 学 的 最 新 发 展 ， 








操作 与 维护 、 
的 MS/MS 谱 图 、 主 要 生物 大 分 子 的 质谱 定性 定量 分 析 技 术 及 典型 的 蛋 
白质 鉴定 MS/MS 谱 图 等 内 容 ， 而 对 有 机 物 的 EI-MS 谱 图 进行 了 适当 的 删 减 。 修 订 后 ， 本 书 


能 够 反映 当前 有 机 质 i 内 容 更 加 系统 和 全 面 
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5. ЖЖ 


第 一 章 ”绪论 


第 一 节 有 机 质谱 法 概述 


一 、 有 机 质谱 法 概念 
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将 有 机 样 














的 作 














Nt eu 
谱 能 


用 质 








1 质谱 确定 有 机 化 合 物 
(organic mass spectrometry)， 它 是 有 机 结构 分 书 








二 、 有 机 质谱 法 发 展 简 史 











品 分 子 在 离子 源 内 离子 化 后 ， 裂 解 成 各 和 
下 被 分 离 ， 并 被 检测 器 测定 ， 按 质 蓓 比 的 大 小 与 强度 排列 而 成 的 谱 ， 称 为 








的 分 子 量 、 





够 测定 有 机 化 合 物 的 分 子 量 、 分 子 式 及 分 子 
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2н 





























FEE (m/z) 的 离子 ， 进 而 在 电场 和 


有 机 质 








分 子 式 及 分 子 结构 的 方法 ， 称 为 有 机 质谱 法 
if 中 重要 的 分 析 手 段 之 一 。 
RJ, An "Wm, "Li 














{т е 








性 分 析 ， 而 谱 峰 强度 也 与 它 代 表 的 化 合 物 含量 有 关 ， 利 























































































































这 一 点 ， 可 以 进 

















行 定量 分 析 。 





































































































早期 的 质谱 研究 工作 是 与 元 素 的 同位 素 测 定 紧 密 相关 的 ,同位 素 (isotope) 这 个 词 于 1910 
年 第 一 次 使 用 , 第 一 台 质 谱 仪 也 是 在 这 一 年 诞生 的 。 Sc E, 早 在 1886 年 就 有 人 提出 了 有 关 
同位 素 的 概念 。 用 磁场 偏转 法 分 离 带 电 粒 子 以 测定 其 质量 的 研究 工作 也 在 1896 年 取得 了 成 
果 ， 这 些 研究 为 后 来 的 质谱 学 工作 提供 了 一 定 的 基础 。 

1910 年 ， 英 国 剑桥 大 学 卡 文 迪 许 (Cavendish) 319% = КЛ (Thomson) 研制 出 了 第 
一 台 现 代 意 义 上 的 质谱 仪器 ， 这 是 一 台 不 能 聚焦 的 抛物 线 质 谱 装 置 。 汤 姆 逊 用 这 台 仪 器 首次 
发 现 了 同位 素 的 存在 。 他 在 分 析 氛 元 素 时 ,发 现 了 一 个 质 荷 比 为 22 的 峰 。 实 验证 明 它 既 不 是 


SIE ССО) 的 双 


汤姆 逊 的 第 一 
































台 质 谱 


X, 

















a3 


两 个 原子 质量 相差 10% 








仪 由 汤姆 逊 的 

















置 成 类 似 于 两 个 光学 透镜 ， 























色散 


高 了 仪器 的 分 辨 率 。 
致 它 第 一 次 被 人 们 称 为 质谱 

















fi) 














同事 阿 

















电荷 离子 ， 也 不 是 放射 性 衰变 产物 ， 而 是 氛 元 素 的 一 个 同位 素 。 这 人 台 
谱 仪 的 诞生 ， 标 志 着 科学 研究 的 一 个 新 领域 一 一 质谱 学 (mass spectrometry). 的 开创 。 





于 没有 聚焦 功能 ， 分 辨 率 较 低 。 通 过 改进 后 ， 这 台 仪 器 能 够 


ТЕСЕ 





F， 即 分 辩 率 为 10。1919 Œ, 








斯 顿 (Aston) 研究 成 功 。 阿 斯 顿 借 
使 得 离子 在 电场 中 受到 的 速度 1 















































元 素 


场 方 
同位 





























1 于 这 台 仪 器 的 卓越 性 能 
(9 (mass spectrograph)» № 


НІ aap 














一 台 具 有 速度 聚焦 功能 的 





鉴 了 光学 理论 ， 将 电场 和 磁场 安 
色散 作用 刚好 被 其 在 磁场 中 的 速度 




















(分 辩 率 130, 7 


j 所 抵消 ， 最 后 质量 相同 而 初始 速度 不 同 的 离子 能 聚焦 在 收集 器 同一 处 ， 从 而 大 大 提 
































ME 107 原子 质量 单位 )， 以 
















































































的 同位 素 峰 以 及 定量 数据 ， 如 他 测 得 氛 元 素 
的 分 子 量 20.18 基本 符合 。 
在 此 之 前 ， 美 国 芝 加 哥 大 学 的 丹 普 
向 聚焦 型 质谱 计 。 他 在 这 台 仪 器 上 独立 
素 丰 度 。 这 台 仪 器 第 一 次 使 用 了 电 测 元 
法 来 测量 不 同 质量 


的 方 


























它 成 了 以 后 许多 磁场 型 仪器 的 原始 模型 。 


斯 顿 在 这 人 台 仪 器 上 测 得 了 大 


量 元 素 新 


ЕВ. 





两 种 同位 素 〈20、22) 的 丰 度 比 为 10:1， 这 与 氛 


斯 特 (Dempster) 于 1918 #7 














制 成 功 了 180? JE RÀ 

















地 发 现 了 几 种 元 素 的 同位 素 ， 
d 牛 作为 离子 检测 器 ， 并 通过 改变 
的 离子 。 这 台 仪 器 是 第 一 台 实际 意义 」 








开 测 得 许多 元 素 的 
电场 或 磁场 强度 





























上 的 质谱 计 (mass spectrometer). 


1934 F VE ^E ВУ ЯЯ ЖЖ 
论 为 该 仪器 的 而 





ERGE ГШ. 




















质谱 仪 是 质谱 学 发 展 的 又 一 个 里 程 碑 。 在 此 之 前 创立 的 离子 光学 理 























里 论 依据 。 双 聚焦 仪器 大 大 提高 了 仪器 的 分 辨 率 ， 为 精确 原子 量 测 


























应 该 指出 , 随 着 几 种 双 聚 焦 仪 器 的 出 现 , 质谱 仪 的 分 析 器 部 分 已 达到 了 比较 完善 的 境地 ， 



































日 当时 的 质谱 学 研究 仍然 限于 少数 几 个 实验 室 中 。 当 然 , 也 取得 了 不 少 成 果 ， 如 1933 年 有 人 
] 180° 磁 场 型 仪器 进行 3'H+'Li —— 2*Не 的 核反应 实验 。 这 是 第 一 次 用 实验 证 明 ， 爱 因 斯 


坦 的 质量 -能 量 关 系 公 式 

























































































第 二 次 世界 大 战 期 间 ， 质 谱 进 入 了 实际 应 用 领域 。 首 先是 美国 的 原子 弹 制造 计划 ， 需 要 





























大 量 的 ”U， 使 质谱 仪 进 入 了 军事 科学 领域 。 另 外 石油 工业 也 将 质谱 用 于 定性 、 定 量 分 析 。 


1943 年 ， 第 一 台 商 品质 谱 仪 出 
油分 析 、 人 造 橡胶 、 石 ; 













































































有 具 ， 并 证 明 为 一 种 准确 、 快 速 的 手段 。 





























两 方面 发 展 , 一 方面 是 研究 有 机 物 离子 裂解 机 理 , 如 1956 年 美国 化 学 家 康 奈 尔 大 学 教授 F. W. 











在 相当 长 的 时 
ЛАТ 


BI. Wu 






































2 是 在 20 世纪 50 年 代 以 后 ， 这 段 时 期 ， 有 机 质谱 的 研究 朝 着 

















售 给 一 家 石油 公司 ， 质 谱 仪 从 此 进入 了 工农 业 生产 领域 。 如 汽 
[程控 制 和 真空 检 漏 等 工作 都 应 用 质谱 仪器 作为 分 析 、 检 测 工 



























































[作者 的 注意 力 都 集中 在 用 质谱 分 析 与 分 离 同位 素 的 工作 。 如 
"Fb 2320 M U 同位 素 ， 用 质谱 法 分 离 获 得 毫克 级 的 PK 

将 质谱 应 用 在 有 机 化 学 方面 的 先 纪 
图 。 而 有 机 质谱 看 


























区 者 之 一 是 В. Conrad, 他 发 表 了 许多 有 机 化 合 物 的 质谱 














































































































Mclaffety 发 现 的 六 元 环 Y-H 转移 重 排 








是 运用 质谱 推导 
技术 ,但 有 时 受 条 件 的 限 
于 测定 非常 稀 贵 的 天 然 产 4 
WA ER R ЈА, 
4 20 世纪 50 4 
物 分 子 量 和 结构 的 强 有 力 工 






























































有 机 分 子 结构 。 人 们 在 前 明 未 知 化 合 物 的 结构 时 ， 虽 然 可 以 使 用 一 整套 光谱 
判 ， 能 使 用 的 光谱 技术 却 是 有 限 的。 而 质谱 由 于 需要 样品 量 少 ， 对 











СЕНЕ) 裂解 机 理 是 这 方面 的 突出 代表 ; 另 一 方面 










































































为 分 子 结构 有 着 独到 之 处 ， 如 运用 质谱 配合 红外 光谱 就 测 出 了 生物 










































































E 70 年 代 中 期 的 20 年 间 ， 有 机 质谱 迅速 发 展 成 为 测定 有 机 化 合 
。 但 在 20 世纪 70 年 代 中 期 以 前 ， 有 机 质谱 主要 用 于 分 析 研 究 

































































分 子 量 小 于 1000 Da 的 有 机 分 子 。 








PD-MS), 1981 Ж, H 























辅助 激光 解吸 











电离 飞行 时 间 质 谱 Cmatrix-asisted laser desorption ionization time of flight mass 





spectrometry, MALDI-TOF-MS), 261 


ESI-MS #1 MALDI-MS 3/7 
进入 生物 质谱 的 范畴 ， 也 就 是 进 

















了 迅速 的 发 展 。 有 机 质谱 路 出 近代 结构 化 学 和 分 析 化 学 的 领域 而 






































行 全球 性 的 质谱 | 
2004 年 ， 美 
























































直接 对 表面 样品 进行 质谱 分 析 的 














介质 阻挡 放电 


(DBDI)、 低 温 等 F 




















辅助 激光 解吸 





BE (ELDI), 88 




















入 了 生命 科学 的 范畴 。 自 1988 年 以 来 ,国际 质谱 学 界 频繁 举 
j 于 生命 科学 的 讨论 会 ， 可 见 这 一 研究 热点 盛况 空前 。 
国 普 渡 大 学 R. G. Cooks 教授 研究 组 提出 了 可 以 在 无 需 样品 预 处 理 的 情况 下 





随 着 科学 技术 的 进步 , 1974 E, 出 现 了 等 离子 体 解 吸 质 谱 (plasma desorption mass spectrometry, 
HEX В T ЛЕ (fast atom bombardment mass spectrometry, 
FAB-MS)， 有 机 质谱 开始 分 析 研 究 极 性 大 、 热 不 稳定 的 多 肽 和 小 蛋白 质 等 。 值 得 指出 的 是 在 
1988 年 ， 出 现 了 电 喷 雾 电 离 质谱 Celectrospray ionization mass spectrometry, ESI-MS) 和 基质 




















了 有 机 质谱 分 析 研 究 生 物 大 分 子 的 新 领域 。 从 此 以 后 ， 































































































Em X HE (DESLMS ) 技术 ， 掀 起 了 直接 离子 化 
技术 的 研究 热潮 。 直 接 离子 化 技术 是 泛 指 可 以 在 常 压 下 对 未 经 预 处 理 的 复杂 基体 样品 进行 快 
速 质谱 分 析 的 新 兴 离 子 化 技术 。 常 见 的 直接 离子 化 技术 主要 包括 : 电 喷 雾 解 吸 电 离 (DESI)、 















































































































































Dd (LITP)、 空 气动 力 辅 助 离子 化 〈AFAI)、 电 喷雾 














直接 分 析 (DART)、 表 面 解吸 常 压 化 学 电离 CDAPCD 和 























msn (EESI) 等 。 目 前 常 压 质谱 技术 已 广泛 用 于 液体 、 气 溶胶 、 固 体 表面 、 寿 性 























am |o 


|4 | 分 析 化 学 手册 9A 有 机 质谱 分 析 




















样品 等 不 同形 态 样品 的 分 析 忆 9 。 

复杂 的 、 高 性 能 的 商品 仪器 不 断 推出 ， 如 离子 探 针 质谱 仪 、 三 重 四 极 杆 串联 质谱 仪 、 
极 杆 飞 行 时 间 串 联 质谱 仪 、 磁 场 四 极 杆 串联 质谱 仪 、 磁 场 飞 行 时 间 串 联 质谱 仪 、 离 子 回旋 共 
振 - 传 里 叶 变换 质谱 仪 等 。 此 外 常 压 质 谱 技 术 在 近 十 年 来 有 突破 性 进展 ， 已 逐渐 进入 商品 化 实 
阶段。 另外 ， 低 价位 、 简 易 型 仪器 的 推出 ， 对 扩大 和 普及 质谱 分 析 的 应 用 起 了 很 大 的 作用 。 

必须 指出 ， 电 子 计算 机 是 现代 质谱 仪器 不 可 缺少 的 一 部 分 ， 它 的 主要 功能 是 仪器 状态 的 
控制 与 实验 数据 处 理 。 很 难 想象 一 台 没 有 计算 机 数据 处 理 系 统 的 色谱 -质谱 联 用 仪 如 何 能 处 理 
所 获得 的 大 量 数据 ， 更 不 必 说 计算 机 检索 及 人 工 智 能 谱 图 解析 了 。 有 些 技术 ， 如 傅 里 时 变换 
质谱 本 身 就 是 建立 在 快速 计算 机 技术 的 基础 之 上 的 。 在 仪器 发 展 的 同时 ， 各 种 与 质谱 有 关 的 
理论 研究 广泛 开展 ， 大 大 丰富 了 质谱 科学 。 


三 、 有 机 质谱 分 析 原 理 与 特点 


有 机 质谱 就 是 让 有 机 分 子 在 电离 室 中 吸收 特定 的 能 量 后 ， 使 分 子 竺 失 一 个 成 键 轨 道 或 非 
成 键 轨 道中 的 电子 ， 而 形成 分 子 离 子 ， 此 具有 较 高 能 量 的 不 稳定 的 分 子 离 子 再 进一步 按照 各 
化 合 物 自身 特有 的 碎 裂 规律 分 裂 〈 断 键 及 重 排 ) 成 一 系列 碎片 离子 。 将 这 一 化 合 物产 生 的 
所 有 离子 的 质量 〈 按 质 荷 比 mz) 和 相应 的 强度 加 以 记录 ， 便 组 成 了 一 张 质谱 图 。 所 以 有 机 
质谱 实际 上 就 是 一 个 化 合 物 所 产生 的 一 系列 有 规律 的 离子 的 质量 谱 。 
有 机 质谱 按 其 工作 效能 一 般 分 为 高 分 辨 质谱 和 低 分 辨 质谱 。 高 分 辨 质谱 可 以 精确 地 测量 
离子 的 质量 ， 通 常 可 达 四 位 小 数 ， 而 低 分 辨 质谱 则 只 能 测量 到 离子 质量 的 整数 位 。 
低 分 辨 质谱 中 ， 测 量 的 是 离子 的 质量 数 的 整数 (在 一 般 质谱 工作 的 条 件 下 绝 大 多 数 离 子 
均 带 有 一 个 正 电荷 所 以 m/z 可 定性 地 认为 就 是 分 子 的 质量 数 )。 由 于 整数 质量 对 于 各 个 不 同 
的 分 子 来 说 并 不 具有 专 一 性 ， 例 如 ， 氧化 碳 (COD. AA (№), 
也 可 以 是 乙烯 (CoHs)， 所 以 得 到 某 一 离子 的 整数 质量 并 不 能 很 好 地 确定 离子 的 化 学 式 。 基 
此 ， 在 低 分 HORG т ёк зы ыы SEES 
即 利 用 同位 素 峰 来 确定 其 化 学 式 。 
有 机 化 合 物 中 通常 所 含有 的 元 素 在 自然 界 中 大 多 是 以 其 同位 素 的 混合 物 的 形式 存在 的 。 
由 于 每 种 元 素 的 同位 素 丰 度 是 一 定 的 ， 不 会 发 生 任意 的 改变 ， 因 此 ， 可 以 通过 某 一 离子 的 同 
位 素 峰 强度 的 测量 ， 推 算出 它 可 能 的 化 学 式 。 
由 于 有 机 化 合 物 都 是 由 一 定数 目的 各 种 元 素 组 成 的 ， 而 这 些 元 素 及 其 各 种 天 然 同 位 素 的 
质量 〈 除 指定 "C-12.000000 以 外 ) 均 不 是 整数 ， 所 以 ， 只 要 能 准确 地 测量 出 分 子 的 质量 ， 
可 以 确定 该 分 子 的 分 子 式 。 例 如 CO. №. СН. 表面 看 起 来 都 具有 相同 的 整 质 量 数 ， 均 为 
28， 但 它们 的 精确 质量 却 是 不 同 的 CO (27. ar № (28.006148). CH, (28.031799), 
所 以 只 要 能 精确 地 测定 出 分 子 的 质量 ， 就 可 以 区 分 开 这 三 种 分 子 物质 。 通 过 高 分 辨 质谱 的 精 
确 质量 测定 ， 就 能 达到 区 分 这 三 种 分 子 的 目的 。 也 就 是 说 ， 只 要 足够 精确 地 测定 出 某 一 化 合 
物 的 分 子 量 ， 便 可 以 计算 出 它 的 分 子 式 。 用 高 分 辨 质谱 来 确定 离子 的 化 学 式 的 工作 ， 通 常 都 
计算 机 来 完成 。 所 以 ， 用 高 分 辨 质谱 比 用 低 分 辨 质谱 确定 离子 的 化 学 式 要 快速 、 准 确 、 可 
靠 得 多 。 
通过 质量 的 精确 测定 之 所 以 能 确定 离子 的 化 学 式 ， 是 由 于 每 一 种 元 素 的 各 种 同位 素 的 质 
量 均 带 有 不 同 的 小 数 部 分 ， 每 一 种 元 素 的 各 种 同位 素 都 不 能 恰好 成 为 另 一 元 素 的 各 种 同位 素 
的 整数 倍 的 缘故 。 尽 管 某 一 原子 中 的 质子 子 和 电子 数目 均 为 另 一 原子 中 的 质子 、 中 子 和 
电子 数目 的 整数 倍 ， 但 是 ， 这 一 原子 的 质量 却 不 是 另 一 原子 的 质量 的 整数 倍 。 其 原因 是 分 子 
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各 种 原子 组 成 ， 而 原子 则 






































质子 (p) 的 质量 是 1.007581u,， 中 子 (n) 的 质量 是 1.008950u， 








质子 、 中 子 和 电子 组 成 ,按照 物理 标 度 的 原 了 




















质量 单位 u 计算 ， 


























НУ (е) 的 质量 是 0.000548u， 






































三 者 之 和 为 2.017079u。 但 是 ， dm T gue. 4х 
并 不 是 上 述 三 者 之 和 ， 而 是 要 少 一 些 ， 气 核 的 静 质 量 为 2.014122u. GR 





ра 





部 分 “ 静 质 
成 各 种 原子 核 时 


ЕН 











的 质量 亏损 各 不 























自己 特征 的 静 质 量 亏 损 。 因 

















Jt, 


E F HUE X 





亏损 ”( 有 一 部 分 质量 转化 为 核 的 结合 能 AE=mc”)。 每 个 基本 粒子 在 参与 形 
HF]. 换言之 ， 从 静 质 量 的 角度 来 看 ， 每 一 种 原子 核 都 有 它 


ПУЛИ, Hang 
1 于 形成 核 时 ， 有 





















































虽然 CO, N, 和 С.Н. 都 




















子 所 组 成 的 ， 但 是 ， 它 们 
和 四 个 氢 核 以 及 两 个 氮 核 

















同 的 缘故 。 




















































































































































































































































































































| 14 个 


质子 、14 个 中 子 和 14 个 电 























的 分 子 量 是 不 同 的 ， 就 是 因为 基本 粒 了 
时 的 质量 亏损 各 不 相 


成 碳 核 和 和 氧 核 、 两 个 矶 核 































































































尽管 高 分 辨 质谱 数据 准确 、 可 靠 ,， 但 由 于 高 分 辨 仪器 价格 昂贵 ， 操 作 维 护 复 杂 ， 所 以 相 
比较 而 言 低 分 辨 仪器 的 生产 使 用 占 绝 大 多 数 。 不 过 对 于 茶 一 化 合 物 的 “指纹 鉴定 ”工作 ， 或 
对 于 有 机 反应 产物 及 其 他 已 掌握 有 较 多 结构 信息 的 化 合 物 的 结构 鉴定 工作 ， 均 可 以 由 低 分 辨 
质谱 来 完成 。 

在 化 学 分 析 中 ， 质 谱 与 核磁 共振 、 红 外 光谱 、 紫 外 光谱 现 已 被 认为 是 有 机 结构 分 析 的 四 
大 工具 。 其 中 ， 有 机 质谱 具有 特别 重要 的 地 位 ， 是 近代 分 析 中 的 重要 技术 之 一 。 与 其 他 分 析 
技术 相 比 ， 它 有 以 下 几 个 特点 站: 

O 灵敏度 高 、 进 样 量 少 。 通 常 只 需要 微克 级 甚至 更 少 的 样品 量 便 可 得 到 一 张 很 好 的 可 
供 结构 分 析 用 的 质谱 图 ， 其 所 用 的 样品 量 比 红外 光谱 及 核磁 共振 要 低 几 个 数量 级 。 

D 分 析 速 度 快 。 几 秒 甚 至 不 到 15 的 时 间 就 可 完成 一 次 分 析 。 

© 可 以 测定 微小 的 质量 和 质量 差 。 质 谱 仪 测定 质量 范围 的 下 限 为 一 个 原子 质量 单位 ， 
即 大 约 10 7 kg 的 气体 质量 ， 高 分 辨 质谱 仪 能 区 分 相差 几 十 万 分 之 一 的 两 种 质量 。 


(0 能 直接 探讨 物质 的 性 质 。 在 质谱 技术 中 ， 因 为 
有 离 过 程 的 探讨 ， 可 以 阐明 物质 的 特性 。 
© 分 析 范 围 广 。 改 变质 谱 仪 的 电 、 磁 参数 ， 可 以 在 短 时 间 内 分 析 多 种 成 分 ， 做 到 Я 
IH. ЯШАН DU s. C W ЖЕЎИ АО T. 3c 
EE、 化 学 和 数学 等 各 方面 的 知识 。 造 
车 护 要 求 有 熟练 的 人 员 ， 这 些 是 质谱 仪 的 不 足 之 处 。 但 











生 的 ， 通 过 对 














© 技术 综合 性 强 。 质 谱 仪 是 一 利 
术 、 真 空 科学 技术 、 电 子 技术 以 及 物理 
DUO BRE. 2 











复杂 ， 造价 昂贵 ， 而 П 













































































随 着 生产 水 平 的 提高 ， 
渐 被 克服 。 














电离 过 程 是 在 原子 或 分 子 的 电子 层 发 

















机 多 用 
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此 ， 质 谱 仪 器 制 








ы 





四 、 有 机 质谱 的 分 类 与 应 用 























有 机 质谱 主要 
息 ， 即 分 子 量 及 官能 
结构 。 此 外 ， 
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碎片 结构 信息 。 在 茶 











有 机 质谱 根据 质量 分 析 器 工作 原理 主要 分 为 四 



































叶 变 换 离子 回 






































傅 里 叶 变 换 离子 回 
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毛细 管 电泳 -质谱 





























理 及 特点 等 在 后 文 有 详 引 














有 机 质谱 分 析 虽 起 步 较 晚 ,但 发 
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介绍 


rH» 


在 此 不 一 一 资 述 。 














些 条 件 下 ， 这 些 信 


极 杆 质谱 、 离 子 
旋 共振 质谱 ， 其 中 四 极 杆 质谱 及 离子 阱 质谱 为 低 分 辨 质谱 ， 而 飞行 时 
旋 共 振 质 谱 为 高 分 辨 质谱 ， 男 外 按照 联 用 技术 划分 主要 分 为 气相 色谱 - 质 
兰 质 量 分 析 器 及 联 ) 





芯片 质谱 等 。 关 于 质 


真空 技术 的 发 展 及 电子 计算 机 的 广泛 应 用 














于 各 种 有 机 化 合 物 的 结构 分 析 ， 它 提供 了 有 机 化 合 物 最 直观 的 特征 
恩 足 以 确定 一 个 有 机 化 合 4 
在 高 分 辨 条 件 下 ,将 质谱 信号 通过 计算 机 运算 ,还 可 以 获知 其 元 素 组 成 。 


， 质 谱 仪器 的 这 些 缺 点 正 逐 











ағ 
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质谱 、 飞 行 时 间 质 谱 及 傅 里 
间 质 谱 


ES 























| 技术 的 原 





展 十 分 迅速 。 由 于 与 分 离 型 仪器 (气相 色谱 仪 、 液 相 色 谱 仪 ) 
的 成 功 ， 质 详 已 成 为 复杂 混合 物 〈 包 括 天 然 产 物 、 食 品 、 药 物 、 代 谢 产 物 、 污 染 物 等 成 分 





am | 


| в | 分 析 化 学 手册 ЭА 有 机 质谱 分 析 


















































分 析 的 最 有 效 工 具 。 这 些 混 合 物 的 组 分 可 多 至 数 百 个 甚至 上 干 个 , 含量 也 干 差 万 别 ,， 用 其 他 方法 





















































分 析 一 般 耗 时 耗 力 ， 有 时 则 根本 不 可 能 进行 。 而 用 色谱 -质谱 联 用 法 则 可 









































在 较 短 的 时 间 内 对 这 些 


组 分 进行 定性 和 定量 分 析 。 结 合 裂解 方法 ， 色 谱 - 质 谱 联 用 甚至 可 以 分 析 高 分 子 样品 的 成 分 。 


























20 世纪 80 年 代 中 期 出 现 的 电 喷 雾 电 离 CESD 和 基质 辅助 激光 解吸 
高 灵敏 度 和 高 质量 检测 范围 使 得 在 fmol (10 mol) 乃至 












































两 种 常 压 离子 化 电离 技术 所 具有 


= 




















ато! (10 "moD 水 平 检测 分 子 量 高 达 几 十 万 的 生物 大 分 子 成 为 可 能 ， 从 而 开拓 了 有 机 质谱 

















BS (MALDI), ix 
































REENEN 























生物 质谱 ， 促 使 质谱 技术 在 生命 科学 领域 获得 广泛 应 
有 机 质谱 法 应 用 于 生物 化 学 、 生 物 医学 领域 的 研究 工作 已 成 为 质谱 学 发 展 





+ >= 














111538. HAT, 





的 热点 。 用 质谱 技 























术 分 析 核 糖 、 核 酸 、 多 肽 、 和 蛋白 质 方面 的 许多 成 功 的 研究 工作 ， 都 标 





























` ол ИЕ 


它 作 为 一 种 生化 分 












































































































































析 方 法 将 占据 重要 的 地 位 。 些 外， 用 质谱 技术 应 用 于 医学 疾病 诊断 及 在 法 寿 科 学 中 的 微量 其 
至 痕 量 样品 分 析 的 研究 工作 也 日 趋 显 善 。 近 年 来 ， 由 于 常 压 离子 化 技术 的 发 展 ， 有 机 质谱 可 
















































































































































































































































































直接 分 析 气 态 、 液 态 、 胶 体 、 组 织 等 复杂 基体 样品 ， 其 应 用 得 到 了 进一步 的 拓展 。 
— pH "ab `> vH. ЕН, 
0 有 机 质谱 相关 术语 和 符号 
有 机 质谱 相关 术语 与 符号 及 其 释义 见 表 1-1。 
有 机 质谱 谱 图 相关 术语 和 符号 
相关 术语 与 符号 释义 
质谱 图 以 检测 器 检测 到 的 离子 信号 强度 (通常 为 相对 强度 ) 为 纵 坐 标 , 离子 质 荷 
(mass spectrum) 比 为 横 坐 标 所 作 的 图 形 
Da 质量 单位 ， 等 于 一 个 碳 原子 CC MER 1/12, АЖ 1.66 x10 g; 1g 
CDalton， 道 尔 顿 ) 约 为 6 x10”Da 
AMT | 原子 质量 单位 的 缩写 ， 单 位 为 u，lu=1.66054x10-27 kg 
Catomic mass unit) 
Dën 离子 的 质量 (以 原子 量 单 位 计 ) 与 它 所 带电 荷 ( 以 电子 电量 为 单位 计 ) 的 
C mass charge ratio) 比值 ， 叫 作 质 荷 比 ， 简 写 为 m/z 
检测 器 检测 到 的 离子 信号 强度 
Cabundance of ion) 
离子 相对 丰 度 以 质谱 图 中 指定 质 荷 比 范 围 内 最 强 峰 为 100%, 其 他 离子 峰 对 其 归 一 化 所 
Crelative abundance of ion) 得 的 强度 
基 峰 在 质谱 图 中 , 指定 质 荷 比 范围 内 强度 最 大 的 离子 峰 叫 作 基 峰 ,， 基 峰 的 相对 
(base peak) ЕЖ 100% 
pem 
а i TOT Aie ЛЬЕТ, JE BERE. 
C molecular ion) 
准 分 子 离子 首 与 分 子 存在 简单 关系 的 离子 , 通过 它 也 可 以 确定 分 子 量 , 例如 分 子 得 到 
Cquasi-molecular ion) 或 失去 一 个 氧 生成 的 [M+HT' 或 [M-H] 就 是 最 常见 的 准 分 子 离子 
22. 分 子 离子 裂解 所 生成 的 产物 离子 














(fragment ion) 
































































































































同位 素 离 子 元 素 的 重 同位 素 构成 的 离子 称 为 同位 素 离子 , 它们 在 质谱 图 中 总 是 出 现 

(isotopic ion) 在 相应 的 分 子 离子 或 碎片 离子 的 右 侧 ， 也 就 是 质 荷 比较 大 的 一 侧 

亚 稳 离 子 亚 稳 离子 是 指 那 些 在 离开 离子 源 之 后 , 到 达 检 测 器 之 前 这 一 区 域 中 发 生 裂 

Cmetastable ion) 解 反应 的 离子 。 它 们 一 般 呈 现 为 很 弱 的 宽 峰 ， 出 现在 非 整数 质量 数 处 

母 离子 与 子 离子 - E MOON reu end icc КҮРЕК 
қ : 任何 离子 进一步 裂解 产生 了 某 离 子 , 则 前 者 称 为 母 离子 ,后 者 称 为 子 离子 

(parent ion and product ion) 

单 电荷 离子 与 多 电荷 离子 只 带 一 个 电荷 的 离子 叫 单 电荷 离子 , 带 两 个 或 两 个 以 上 电荷 的 离子 叫 多 电 












































Csingle-charged ion and multiple-charged ion) | 荷 离子 ， 它 们 时 常 具有 非 整 数 质 荷 比 





























































































































































































































































































































ж-ж 绪论 | 
% K 
相关 术语 与 符号 释义 
负 离 - 
RET Р 带 负 电荷 的 离子 ， 只 在 负离子 质谱 中 才能 被 检测 
(negative ion) 
жж 在 与 分 析 样 品 相同 的 条 件 下 ,不 送 入 样品 时 所 检测 到 的 质谱 信号 亦 可 称 本 
Cback ground? 底 质谱 
总 离子 流 恬 在 选 定 的 质量 范围 内 ， 所 有 离子 强度 的 总 和 对 时 间或 扫描 次 数 所 作 的 图 。 
(total ions current, TIC) 色 质 联 用 时 ，TIC 即 色 谱 图 
rp 
网 ч 指定 一 种 质量 的 离子 ， 其 离子 强度 对 时 间或 扫描 次 数 所 作 的 图 
(mass chromatograph ) 
奇 电子 离子 ж H + таг Cie ` EB = = 门 EL 其 
od lect on on DES 带 有 未 成 对 电子 的 离子 称 为 奇 电 子 离子 ， 它 们 是 基 正 离子 
偶 电子 离子 Ee - MS 
| 、\ 含 未 成 对 电子 〈 即 电子 全 配对 ) 的 碎片 离子 

Ceven-electron ion, ЕЕ) 

重 排 离子 SA ai TENRA Еле 

| 原子 或 基 团 重 排 或 转 位 而 生成 的 碎片 离子 

(rearrangement ion) 

и ПЕЧЕ RR LAE CAS T E 
Cion source) 

质量 С 
ШЫҢ 质谱 仪器 中 使 离子 按 其 质 荷 比 大 小 进行 分 离 的 部 件 
C mass analyzer) 

灵敏 度 Т. D E 力 的 评定 指标 , 是 指 在 规定 条 件 下 ,对 选 定 化 合 物产 
Csensitivity ) 生 的 某 质 谱 峰 ， 仪 器 对 单位 样品 所 产生 的 响应 值 
质量 范围 质量 范围 是 评定 质谱 仪器 性 能 的 参数 之 一 , 它 描 述 仪器 所 能 测量 的 最 轻 和 
(mass range) 最 重 离子 之 间 的 质量 范围 

AME Ж 

о. 在 给 定 样品 的 条 件 下 ， 仪 器 对 相 邻 两 个 质谱 峰 的 区 分 能 
Cresolution, R) 

离子 -分 子 反 应 在 化 学 电离 等 高 压 离子 源 中 ， 已 电离 的 分 子 〈 即 离子 ) 与 尚未 电离 的 分 子 
и 有 较 多 的 碰撞 机 会 ， 因 此 发 生 离 子 -分 子 反 应 。 在 反应 中 分 子 因 和 离子 之 间 
Cion-molecule reaction) 发 生 质子 交换 或 电荷 交换 而 被 电离 




















第 三 节 获取 有 机 质谱 信息 的 主要 途径 








质谱 
谱 信 息 的 主要 途径 ， 详 见 表 1-2。 


有 机 质谱 信息 主要 获取 途径 
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4. 《Mass Spectrometry for Biotechnolog 
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catalog 


Second Edition 
7.《 有 机 质谱 基 
8. 《质谱 解析 )， F.W. Ee Ж, Е 
9.《 电 喷雾 质谱 应 用 技术 》，[ 美 ]Birend 
10.《 生 物质 谱 技 术 与 方法 》 ЖА, 









































2. (Mass Spectrometry Principles and Applications) , 


3. (Introduction to Mass Spectrometry Instrumentation) 
Interpretation, J. T Watson, John Wiley & Sons Ltd, 4th Edition 


, G.Siuzdak, Elsevier Inc 
5. (A Beginner's Guide to Mass Spectral Interpretation) , A. L. Terrence, Library of Congress 
6. (Understanding Mass Spectra-A Basic Approach) 





普 知识 的 获取 在 各 研究 学 者 及 工作 人 员 的 学 习 中 尤为 重要 ， 在 此 介 
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续 表 
1. Mass Spectrometry Review 
2. Journal of Mass Spectrometry 
3. Rapid Communication in Mass Spectrometry 
重要 学 术 期 刊 4. Journal of American Society of Mass Spectrometry 
5. European Journal of Mass Spectrometry 
6. International Journal of Mass Spectrometry 
7. 质谱 学 报 
1. 美国 质谱 学 会 CASMS, Americ an Association for Mass Spectrometry) http:Wwww.asms.org/ 
2. 欧洲 质谱 学 会 (ESMS) 
http://www.bmb.leeds.ac.uk/esms/ 
3. Mass Spectrometry International Limited (Z) Dr t 28) 
http://www.massint.co.uk/ 
4. Mass Spectrometry Internet Resources FAQ 
http://userwww.service.emory.edu/-kmurray/mass-spec-resource 
5. Mass Spectrometry Links 
常用 质谱 网 站 http://www.chem.purdue.edu/cooks/MS9620Links.htm 
6. Internet Resources for Mass Spectrometry 
http://img.dxycdn.com/trademd/upload/asset/meeting/ 
7. John Wiley Spectroscopy Resources (including MS) 
http://www.spectroscopynow.com/Spy/basehtml/SpyH/ 
8. Liquid Chromatography-Mass Spectrometry 
http://www.forumsci.co.il/HPLC/index.html 
9. LC-MS Home Page 
http://www.lcms.com/lems top.htm 
1. SCI Cweb of science) 
2. Science finder 
常见 检索 工具 3. Google scholar 
4. Wikipedia 
5. 用 E-MAIL 获取 信息 
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有 机 质谱 仪 作 为 一 种 可 以 有 效 提供 有 机 化 合 物 分 子 量 及 分 子 结构 信息 的 分 析 仪 器 已 被 
广泛 应 用 于 有 机 合成 、 药 物 分 析 、 生 命 科 学 、 食 品 安 全 、 环 境 分 析 及 公共 安全 等 诸多 领域 1。 
根据 用 途 不 同 ， 质 谱 仪 可 以 分 为 : 生物 有 机 质谱 仪 、 无 机 质谱 仪 、 同 位 素质 谱 仪 等 。 根 
据 质量 分 析 器 种 类 ， 质 谱 仪 可 以 分 为 : 双 聚 焦 质 谱 仪 、 四 极 杆 质谱 仪 、 离 子 阱 质谱 仪 、 飞 行 
时 间 质 谱 仪 、 磁 回旋 共振 质谱 仪 、 离 子 阱 -轨道 阱 质谱 仪 等 。 

不 论 何 种 质谱 仪 ， 它 们 都 由 相似 的 结构 组 成 。 


第 一 节 有 机 质谱 仪 句 结构 


有 机 质谱 仪 主要 由 七 部 分 组 成 : 进 样 系统 、 离 子 源 、 离 子 引 导 【《〈 离 子 传输 ) 系统 、 质 量 
分 析 器 、 离 子 检测 器 、 显 示 控 制 系统 及 真空 系统 〈 图 2-1)。 待 测 样品 通过 进 样 系统 进入 离子 
源 ， 使 样品 中 待 测 分 子 离子 化 ， 样 品 离子 通过 离子 引导 系统 进入 质量 分 析 器 ， 利 用 电场 /磁场 
使 不 同 质 荷 比 的 离子 在 空间 上 或 时 间 上 分 离 ， 或 是 通过 过 滤 的 方式 ， 将 它们 分 别 聚 焦 到 检测 
器 而 得 到 质谱 图 。 为 保障 样品 离子 的 有 效 检 测 和 仪器 的 正常 工作 ， 离 子 传输 系统 、 质 量 分 析 
器 和 离子 检测 器 都 需 在 真空 系统 中 ， 而 部 分 离子 源 也 需要 在 真空 系统 中 工作 ， 如 电子 篆 击 离 
TE (EI)、 基 质 辅助 激光 解吸 离子 源 (MALDI) 等 。 质 谱 仪 的 运行 和 检测 结果 的 处 理 、 显 
示 通 过 显示 控制 系统 完成 。 
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一 、 进 样 系统 


质谱 仪 作为 一 种 高 灵敏 度 、 高 通 量 的 分 析 仪器 ， 其 主要 部 件 需 工作 于 高 真空 环境 一 。 而 
常见 的 待 测 样品 基本 存在 于 常 压 环境 下 ， 因 此 在 早期 质谱 仪器 中 需要 一 些 专用 装置 实现 样品 
从 常 压 环境 到 真空 环境 的 引入 。 在 现代 质谱 技术 中 ， 常 压 下 的 离子 源 [如 电 喷 筋 离 子 化 技术 
CESD ] 的 发 展 , 使 得 样品 可 以 在 大 气压 环境 中 被 电离 后 以 离子 的 形式 通过 质谱 离子 传输 系统 
进入 质谱 。 质 谱 还 第 与 气相 色谱 (ОС), ИН (LC) 等 分 离 仪器 联 用 ， 而 这 些 仪器 也 就 
成 为 了 一 种 特殊 的 质谱 进 样 系统 ， 在 最 新 的 一 些 研究 中 微 流 控 必 片 也 与 质谱 联 用 ， 实 现 了 质 
谱 前 处 理 的 微型 化 和 多 功能 化 。 
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1. 直接 进 样 

传统 的 直接 进 样 系统 是 利用 一 个 推 杆 《或 称 探 头 ，probe) 将 样品 送 到 离子 源 的 电离 盒 样 
口 ， 然 后 使 样品 汽化 的 进 样 系统 ， 主 要 用 于 国体 与 高 沸点 液体 样品 进 样 。 直 接 进 样 系统 
由 推 杆 、 样 品 管 〈 也 称 作 样 品 霸 翅 )、 闸 阅 、 预 抽 室 等 组 成 ， 见 图 2-2. 
















































































ПТ 





АҢ zn 














传统 直接 进 样 装置 
1 一 离子 源 ; 2 一 样品 管 ，3 一 样品 推 杆 ，4 一 闸 疼 








5 一 预 抽 室 ; 6—HLE AS 7 一 真空 密封 


样品 管 一 般 为 石英 或 黄金 制 成 的 毛细 管 。 使 用 中 ， 将 取 好 样品 的 样品 管 置 于 推 杆 项 端 ， 
利用 推 杆 将 样品 管 送 入 离子 源 。 电 离 过 程 中 样品 利用 率 受 样品 管 与 电离 盒 样品 口 之 间 的 相对 
位 置 影响 ， 这 里 列 出 了 三 种 情况 ， 见 图 2-3，(a)、(b) 的 样品 利用 率 很 高 ， 如 果 推 杆 头 或 样 
品 管 与 进 样 口 密封 得 好 ， 样 品 利用 率 可 达 100%; (с) 的 样品 利用 率 则 低 得 多 。 由 于 离子 源 
处 于 高 真空 状态 ， 当 推 杆 推 入 或 拉 出 离子 源 时 ， 为 了 不 破坏 源 的 真空 ， 必 须 在 离子 源 和 直接 
进 样 系统 之 间 安 装 一 个 高 真空 间 病 。 闻 阀 关 闭 时 ， 真 空 系统 对 预 抽 室 抽 真 空 ， 待 真空 达到 一 
定 要 求 时 ， 疗 阀 打 开 ， 推 杆 便 可 推 入 ， 将 样品 送 入 离子 源 ， 测试 完 后 ， 将 推 杆 拉 至 预 抽 室 ， 
关闭 闻 阀 ,然后 将 预 抽 室 放 空 ， 再 拔 出 推 丁 ， 更 换 样品 管 。 有 些 仪器 的 直接 进 样 推 杆 还 可 以 
通 水 或 液 氮 冷却 ， 以 防止 样品 在 预 抽 真空 时 挥发 掉 ， 因 此 这 种 推 杆 也 能 适合 于 沸点 较 低 的 液 


态 样 品 进 样 中 。 该 进 样 装置 在 现代 质谱 中 使 用 相对 较 少 。 
| 1 
Жы. US 人 
| | i 
> 3 2 


(b) (c) 
推 杆 头 与 电离 盒 的 相对 位 置 
1 一 推 杆 头 ， 2 一 样品 ，3 一 样品 管 ，4 一 电离 盒 入 


在 最 新 质谱 技术 中 ， 常 压 敞开 式 离子 化 技术 是 离子 化 技术 的 一 个 新 兴 领 域 ， 其 特点 是 在 
无 需 样品 预 处 理 或 简单 预 处 理 下 ， 将 样品 中 待 测 组 分 在 大 气压 条 件 下 进行 电离 ， 然 后 进入 质 
谱 质量 分 析 器 进行 检测 〈 详 见 本 章 第 二 节 ) №. 

2. 气相 色谱 进 样 

气相 色谱 是 一 种 公认 的 快速 、 高 效 的 分 离 技 术 。 在 定性 分 析 方面 ， 由 于 它 只 是 利用 保留 
时 间作 为 鉴定 手段 而 受到 很 大 限制 。 质 谱 则 是 一 种 高 效 的 定性 分 析 技 术 ， 气 相 色 谱 和 质谱 联 
j 可 大 大 扩展 它们 的 应 用 范围 ， 提 高 其 在 样品 分 析 中 的 优势 。 
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GC 和 MS 除了 工作 气压 有 差异 外 ， 具 有 很 好 的 适应 性 ， 见 表 2-1。 它 们 均 采 用 连续 流动 
分 析 方 法 ， 都 具有 纳 克 级 的 灵敏 度 ， 在 分 析 速 度 方面 也 能 匹配 。 但 GC 柱 出 口气 压 为 1.013X 
10?Pa CZj latm), Mi MS 至 少 在 低 于 10“Pa 的 高 真空 下 工作 ， 因 此 GC-MS 联 用 的 关键 问题 
是 需要 一 个 可 将 GC 气压 与 质谱 气压 匹配 ， 并 可 将 样品 送 入 质谱 的 装置 。 


气相 色谱 仪 与 其 他 仪器 的 适应 性 















































































































































操作 参数 气相 色谱 и № 红外 光谱 核磁 共振 紫外 光谱 
气相 是 是 不 希望 ж 8 

纳 克 级 灵敏 度 是 是 5 Ф 取决 于 样品 
扫描 时 间 匹 配 E 是 до 是 @ ^ 

连续 流动 是 是 5 S 8 

温度 匹配 一 是 5 S 8 

环境 气压 是 Ф 是 是 是 

CD 传 里 叶 变换 红外 光谱 。 

© 傅 里 叶 变 换 核磁 共振 。 





(1) 气相 色谱 -质谱 连接 器 

O 不 用 分 子 分 离 器 的 连接 器 ”把 气相 色谱 柱 的 流出 物 引 入 质谱 仪 的 最 简单 方法 是 在 柱 
出 口 将 载 气 分 成 两 路 ， 一 路 接 入 质谱 ， 并 通过 细 调 定量 针 阀 控制 其 气体 流量 在 质谱 仪 所 能 承 
受 的 范围 内 ， 另 一 路 分 流 掉 。 这 种 连接 器 样品 利用 率 取决 于 分 流 比 ， 即 流入 质谱 仪 电 离 盒 的 
量 和 色谱 柱 流出 物 总 量 之 比 , 这 两 个 量 分 别 与 质谱 仪 的 真空 系统 耐 受 能 力 和 色谱 柱 类 型 有 关 。 
该 方法 在 GC-MS 初期 得 到 了 较 多 的 应 用 。 表 2-2 列 出 了 不 同 真 空 系 统 和 不 同色 谱 柱 条 件 下 这 
种 连接 器 的 效率 。 


不 同 条 件 下 针 阀 连接 器 的 样品 利用 率 

























































































































































































真空 系统 类 型 能 接受 的 最 大 流量 气相 色谱 柱 的 内 径 /em 

/cm - atm/min) 0.025 0.05 0.075 0.32 АЯ) 
单 级 泵 抽空 0.1~0.3 10%~30% 2%—6% 1%—3% <1% 
差 动 抽空 1~2 约 100% 20%—40% 10%—20% 5%— 10% 

















iE: latm-101325Pa, РН). 


D 使 用 分 子 分 离 器 的 连接 器 “” 当 被 分 析 的 样品 具有 很 宽 的 动态 范围 时 ， 上 述 简单 的 连 
接 器 不 能 满足 要 求 ， 必 须 采 用 分 馏 技术 富 集 样品 ， 也 就 是 使 进入 质谱 仪 的 气流 中 样品 量 与 载 
气量 之 比 增加 ， 样 品 富 集 装置 称 为 分 子 分 离 器 。 人 们 常 采 用 分 离 系 数 和 收 率 两 个 参数 评价 分 
子 分 离 器 的 性 能 。 分 离 系数 ， 也 称 浓缩 系数 ， 定 义 为 进入 质谱 仪 的 载 气 中 样品 浓度 与 色谱 柱 
出 口 的 载 气 中 样品 浓度 之 比 ， 即 












































































































































_ Cus _ (P. Do, Jus (2-1) 
Сес (P,! D, Jee 
APF; с 为 浓度 ; p 为 气体 分 压 ， 下 标 MS 表示 进入 质谱 仪 ，GC 表示 色谱 柱 
示 样 品 ; He RRRA (A). 
由 于 分 离 系数 不 能 说 明 进 入 质谱 仪 的 样品 量 , 为 了 全 面 评 价 分 离 器 的 性 能 ， 引 入 “ 收 率 ” 
这 一 参数 。 所 谓 收 率 就 是 指 进入 质谱 仪 的 样品 量 占 全 部 样品 的 百分数 ， 即 
y = 2“ x100% (2-2) 


GC 


AF, 0 为 样品 量 ， 下 标 含义 同 式 〈2-1)。 











НН; 3% 


СЕ 
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按 富 集 样品 的 原理 ， 分 子 分 离 器 可 分 为 三 类 : 隐 透 分 离 器 、 喷 射 分 离 器 、 半 透 膜 分 离 器 。 
实际 使 用 时 可 以 单独 或 双 级 混合 使 用 。 

a. али ЯВА GC 载 气 而 使 样品 组 分 浓缩 的 分 子 分离 器 。 根 据 分 
际 透 分 离 器 又 可 分 为 以 下 几 种 。 

(а) 多 孔 玻 璃 分 离 器 ”是 最 早 被 广泛 使 用 的 一 种 分 离 器 ， 其 结构 如 图 2-4 rz, 一 根 烧结 微 
22 2 一 段 玻璃 毛细 管 限制 气流 。 气相 色谱 的 流出 物 经 过 进 
限制 ， 使 微 孔 玻璃 管内 气压 下 降 到 100Pa 左右 。 然后， 气流 分 成 两 股 ,一 股 从 微 孔 渗透 
到 抽空 套 管 被 旋转 和 泵 抽 走 ， 另 一 股 流 经 出 口 毛 细 管 进入 质谱 仪 。 经 过 多 和 孔 玻 璃 层 的 任 一 组 分 的 量 
Q 与 该 组 分 的 分 压 p 成 正比 ， 而 与 其 分 子 量 M 的 平方 根 成 反比 ，O = Kp M 。 





















































































































































































































































IL. 


多 孔 玻璃 分 离 器 示意 图 
1 一 出 口 限制 器 〈 通 到 质谱 计 ); 2 一 烧结 玻璃 管 〈 超 细 多 孔 结 构 ); 
3 一 入 口 限 制 器 (来 自 色谱 仪 );， 4 一 接 到 旋转 机 械 泵 的 抽 气 










































































载 气 的 分 压 高 ， 分 子 量 小 ， 容 易 渗 透 ， 样品 组 分 分 压低 ， 分 子 量 大 ， 不 易 渗 透 ， 大 部 分 
进入 质谱 仪 。 因 此 ， 气 相 色 谱 流 出 物流 经 多 孔 玻 璃 分 离 器 后 ， 样 品 组 分 被 浓缩 了 。 
多 孔 玻璃 分 离 器 的 分 离 系 数 NHS y 可 以 用 式 (2-3) 和 式 〈2-4) 计算 


Voc 
Vus + Vgua yM 









































N= (2-3) 


/М, 


Не 





y- (2-4) 


1 
+У =” (Vus My, / M.) 
КН У. 0 1 АЧ; 
My, ——H Не 的 分 子 量 ; 
pne 品 的 分 子 量 ; 
Vus 一 一 进入 质谱 仪 的 流速 ; 
Vec 一 一 色谱 柱 出 口 的 流速 。 
从 上 述 两 式 可 以 看 出 这 类 连接 器 的 性 能 与 载 气流 速 和 载 气 与 被 分 析 物 的 分 子 量 有 关 。 流 
出 物 的 流速 越 大 ， 流 入 质谱 仪 的 流量 越 小 ， 分 离 系数 越 高 ;但 收 率 随 流出 物流 速 的 减 小 和 流 
入 质谱 仪 的 流量 增 大 而 变 大 。 
(b) 微 孔 金属 和 陶瓷 分 离 器 ”其 工作 原理 与 多 孔 玻璃 分 离 器 相同 ， 但 微 孔 部 分 是 
不 锈 钢 或 陶瓷 做 成 的 ， 易 于 安装 和 更 换 。 图 2-5 是 个 多 孔 银 薄膜 微型 分 离 器 。 
(с) 可 变通 时 隙 透 分 离 器 上述 两 种 分 离 器 都 是 固定 型 的 富 集 装 置 ， 一 旦 制 成 后 ， 
D л иот EE 再 改变 。 因 此 ， 只 在 某 一 特定 流速 条 件 下 ， 才 
到 最 佳 分 离 性 能 。 为 了 使 分 子 分 离 器 能 适应 各 种 载 气 流速 ，C. Brunnee 等 人 设计 了 可 变 
的 阶 适 分 离 器 ， 其 结构 如 图 2.6 所 示 。 个 平面 盖 板 和 两 个 直径 约 2cm 的 环形 刀口 组 成 
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二 章 ， 有 机 质谱 仪器 组 成 与 结构 
























































狭 终 ， 渗 透 就 是 通过 这 个 狭 缝 发 生 的 。 盖 板 上 装 有 千分尺 轴 心 ， 可 以 根据 色谱 柱 载 气流 速 大 














小 ， 在 从 0 SI 55x 10 cm 范围 内 调节 盖 板 的 开启 程度 ， 使 分 离 器 保持 最 佳 工 作 水 平 。 还 















































有 一 种 可 变通 时 的 辽 透 分 离 器 是 采用 调节 分 离 器 出 口 流 量 的 方法 。 图 2-7 给 出 可 变 黏 清流 
限制 器 示意 图 ， 一 根 可 以 沿 着 出 口 毛细 管 滑动 的 有 槽 的 聚 四 氟 乙 烯 棒 用 来 调节 出 口 流量 。 














































































































3 
ч. 250 
—F Umm 
fi. 5ómm " 


4 
UM SS 


> 
多 孔 银 薄膜 微型 分 离 器 示意 图 
1 一 外 径 640mm 的 管子 ; 2 一 金 丝 垫 圈 ; 3 一 多 和 孔 银 薄 膜 ; 4 一 外 径 1.60mm 的 管子 ;5 一 加 热 器 插入 和 孔 
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"T3538 S80 0805 2 E RET = El 
P 一 可 调 千 分 尺 ， 图 中 所 指 方向 为 千分尺 调节 时 端 盖 可 移动 方向 


























(b) 
GE TT 
(а) TREE РИ; (b) 具有 可 调 不 锈 钢 棒 的 出 口 限 制 器 





















































1 一 入 口 限制 器 ，2 一 聚 四 氟 乙 烯 压 盖 ，3 一 烧结 玻璃 ，4 一 可 变 出 口 限制 器 ，5 一 抽 和 气 
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b. 喷射 分 离 器 在 膨胀 的 超声 速 喷射 气流 中 ， 不 同 气体 以 不 同 的 速度 扩散 ， 喷 射 分 
器 就 是 利用 这 一 原理 实现 样品 组 分 和 载 气 的 分 馏 , 图 2-8 是 喷射 分 离 器 的 结构 和 工作 后 
从 气相 色谱 柱 流 出 的 气体 ， 通 过 限制 孔 4, dE d, 和 4 之 间 的 抽 真 空 区 域 里 迅速 膨胀 ， 形 成 
一 个 压力 梯度 。 在 这 个 区 域 每 一 组 分 的 扩散 速度 是 其 分 子 量 的 函数 ， 而 且 正 比 于 扩散 系数 。 
较 重 的 组 分 ， 扩 散 系数 小 ， 处 于 喷射 中 心 ， 大 部 分 进入 接收 孔 2 Е; 载 气 分 子 量 小 ， 扩 
散 系数 大 ， 处 于 气流 外 围 大 部 分 被 抽 走 。 

























































































































































































加 “喷射 分 离 器 示意 图 
喷射 分 离 器 仅 在 10cm?.atm/min (0.1MPO 以 上 的 高 流速 时 才能 有 效 地 工作 。 当 气体 流量 
小 于 3—4cm?- atm/min 时 ， 由 于 不 能 保持 超声 速 流动 条 件 ， 没 有 分 流 作 用 。 喷 射 分 离 器 的 性 














图 









































能 与 喷 门 的 位 置 和 尺寸 有 关 ， 一 组 推荐 尺寸 是 4d1=1 X10 ст, 4›=2.5 Ж10 cm, di. d; 间隔 
ГЕ1.5 Х 10 сто 

喷射 分 离 器 一 般 由 玻璃 或 不 锈 钢 制 成 。 玻 璃 表面 的 惰性 不 易 造 成 样品 的 热 解 ， 因 此 ， 全 
玻璃 喷射 分 离 器 应 用 很 广 。 

c. 半 透 膜 分 离 器 ”这 类 分 离 器 利用 样品 组 分 和 载 气 通 过 半 透 膜 的 速度 不 同 实 现 分 馏 ,不 
同 材 料 的 半 透 膜 工作 原理 不 同 。 

Ca) 硅 橡胶 膜 分 离 器 ”利用 奎 橡胶 膜 的 特殊 性 质 ， 即 有 机 物 能 溶 于 其 中 ， 而 无 机 载 气 则 
不 溶 的 性 质 达 到 组 分 和 载 气 分 馏 的 目的 。 图 2-9 是 双 级 硅 橡 胶 膜 分 离 器 的 剖面 图 。 其 结构 相 
当 简单 ， 有 一 小 室 ， 一 硅 橡胶 薄膜 将 其 分 成 两 部 分 。 薄 膜 厚度 约 10 cm， 面 积 几 平方 厘米 ， 
为 金属 网 或 烧结 玻璃 所 文 持 。 当 色谱 柱 流出 物 进 入 分 离 器 的 小 室 后 ， 有 机 组 分 溶解 于 硅 橡 胶 
湾 膜 ， 并 通过 扩散 穿 过 薄膜 进入 质谱 仪 。 载 气 由 于 难 溶 于 薄膜 而 从 出 口 流 走 。 和 气体 通过 薄膜 
的 传导 速率 是 气体 比 熔 度 (8S)、 扩 散 常 数 D WEEE CD) 和 面积 CAO 的 函数 ， 可 用 以 

公式 表示 : 






































































































































































































































































































































= T (SD) (2-5) 

d V. 
КІН p 一 一 组 分 分 压 ; 
V. 一 一 分 离 器 小 室 体积 
硅 橡胶 分 离 器 结构 简单 、 制 造 方便 ， 能 得 == 
到 高 的 分 离 系 数 和 收 率 ， 有 比较 广泛 的 应 用 。 
它 的 主要 缺点 是 存在 严重 的 温度 效应 。 当 温度 
高 时 ， 有 机 物 在 薄膜 中 的 溶解 度 降低 ， 影 响 收 
率 ， 当 温度 较 低 时 ， 溶 解 度 增 大 ， 但 扩散 系数 
减 小 , 造成 色谱 峰 拖 尾 ， 严 重 影响 色谱 分 离 度 。 sie 


(b) Hj/Pd-Ag 分 离 器 “一 种 利用 Pd-Ag wit 
双 级 硅 橡胶 膜 分 离 器 
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== ”有 机 质谱 仪器 组 成 与 结构 | — 45 | 












































合金 对 H, 有 高 度 的 穿 透 性 ， 而 其 他 有 机 或 无 机 气体 及 蒸汽 则 不 能 透 过 的 性 质 ,， 做 成 的 半 透 膜 
分 离 器 。 这 种 分 离 器 结构 简单 ， 一 根 长 几 十 厘米 ， 内 径 零 2. Pd-Ag 合金 管 ， 盘 成 螺 
BS， 装 在 玻璃 套 管 内 ， 玻 璃 套 管 留 有 冲洗 气体 出 入 口 。 来 自 色 谱 的 气体 流 过 Pd-Ag Е, 
H; 载 气 穿 过 管 壁 进入 玻璃 套 管内 ,被 冲洗 气体 带 走 ， E У Јл ES EA ЛА И 
X. 由 于 除了 H, КАНИ ИАЖ 0) Л ВЕЗУ Pd-Ag 管 ， 所 以 H./Pd-Ag 分 离 器 的 收 率 
其 缺点 是 Pd-Ag 合金 的 催化 活性 在 高 温 下 可 能 使 未 知 样品 中 某 些 组 分 还 原 。 

(с) 聚 四 所 乙烯 分 离 器 “” 当 温度 高 于 250C 时 ， 大 量 氨 气 能 透 过 聚 四 氟 乙 烯 浒 膜 而 使 入 
品 浓缩 ， 但 温度 低 于 200'C 时 ， 氨 气 儿 乎 完全 不 能 透 过 。 这 种 分 离 器 的 确切 机 理 还 不 清楚 。 
聚 四 氟 乙 烯 分 离 器 的 结构 与 H2/Pd-Ag 分 离 器 相似 , 只 是 渗透 管 的 材料 不 同 ,， 当 使 用 温度 高 
350C 时 ， 聚 四 氟 乙 烯 管 易 破 裂 。 这 种 分 离 器 虽然 结构 简单 ， 便 于 制造 ， 但 未 得 到 广泛 应 用 。 

各 种 分 子 分 离 器 的 分 离 系数 N 和 收 率 》 可 以 用 来 评价 分 离 器 性 能 ， 但 这 两 个 指标 不 仅 与 
分 离 器 本 身 的 结构 、 尺 寸 有 关 ， 而 且 受 气相 色谱 流速 、 质 谱 真空 系统 效率 、 被 测 样品 分 子 量 
大 小 等 条 件 的 影响 极 大 ， 以 至 于 必须 在 指定 的 条 件 下 测试 和 比较 所 得 的 数据 才 有 实际 意义 ， 
所 以 可 以 引用 的 数据 很 少 。 K 2-3 列 出 了 气相 色谱 流出 物流 速 为 S0cm".atm/min、 流 入 质 说 
的 流速 为 0.1 cm atm/min 时 ， 各 种 分 离 器 的 分 离 系 数 和 收 率 。 表 2-3 并 不 能 说 明 某 一 分 离 
的 优 劣 ， 只 是 在 这 一 特定 条 件 下 的 适用 性 比较 。 


各 种 分 离 器 的 收 率 与 分 离 系数 ” 
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分 离 器 IN SS / 9o 分 离 系数 分 离 器 收 率 /% 分 离 系 数 
用 分 离 器 ， 分 流 比 5001 0.2 1 单 级 H,/Pd 100 "E 
单 级 隙 透 型 2? 10 FUE o Ж 6 30 
单 级 喷射 型 6-12% 30—60 双 级 喷射 型 "mm 487 
单 级 硅 橡胶 膜 12 60 双 级 硅 橡胶 腊 30—50° 300— 500? 











QD 测试 条 件 为 总 流出 物流 速 为 50cm-atm/min, Tf À Jf VE [CURL Уу 0. Lem atm/min. 
© ТТЕ 400. 

@ 估计 值 ， 无 实测 数据 。 

@ 决定 于 分 离 器 的 尺寸 及 操作 形式 ， 可 能 超过 1000. 

© 流入 质谱 仪 的 流速 为 0.25cm3.atm/min。 

@ 无 确切 数据 。 

(0 流入 质谱 仪 的 流速 约 为 0.05cm .atm/min。 


对 不 同 的 操作 条 件 下 ， 各 种 分 离 器 的 适用 性 做 一 简略 的 小 结 ， 见 表 2-4. 
各 种 分 离 器 的 适应 性 比较 












































操作 条 件 ” Bs s 喷射 式 硅 橡胶 膜 H;/Pd-Ag 双 级 不 用 分 离 器 
高 Усс № Vms 不 适合 适合 适合 避免 不 必要 不 适合 
高 Voc (К Vms 不 适合 不 适合 不 适合 适合 适合 不 适合 
低 Voc 高 Vms 适合 不 适合 不 适合 避免 不 必要 适合 
低 Voc 低 Vms 适合 不 适合 жа” 避免 适合 



































@ 操作 条 件 中 ，Vec 一 GC 流出 物流 速 ，Wws 一 流入 MS 的 流速 ， 高 Vac 一 高 于 15cm^-atm/min; 15 Vec 一 1 一 15cm .atm/min; 
高 Vs 一 0.7 一 8.0cm> .atm/min， 低 Vus—0.07 —0.7cm^- atm/min. 
© 应 减少 有 效 薄 膜 面积 
(2) 色 质 联 用 对 气相 色谱 和 质谱 的 特殊 要 求 
O 联 用 中 气相 色谱 一 般 无 特殊 要 求 ”一般 的 商品 仪器 、 填 充 柱 、 毛 细 管 柱 两 种 柱 型 都 
能 用 于 GC-MS， 但 在 操作 条 件 上 必须 注意 两 个 问题 ， 一 是 固定 相 的 选择 ， 二 是 载 气 的 选择 。 
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选择 
固定 相 会 进入 质谱 离子 源 ， 造 
温度 限度 高 的 ， 或 采用 键 合 型 























失 减 少 到 质谱 可 以 接受 的 水 平 ， 也 可 以 在 柱 后 加 一 个 流失 
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分 析 











回 定 相 除了 与 气相 色谱 相同 的 要 求 之 外 ， 要 着 重 考虑 








Ін) i 时 














固定 液 的 流失 问题 。 流 失 的 









































成 质谱 图 背景 的 干扰 。 因 此， 应 尽 可 能 在 同类 别 固 定 相 中 选择 
固定 相 。 柱 子 在 使 用 前 应 在 高 于 预定 操作 温度 下 老化 ， 将 柱 流 
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44 
只 性 之 外 ， 完 全 不 




















НИЖЕ, B 
总 离子 流 检测 。 气 相 色 谱 常 用 
条 件 ， 有 时 也 使 用 ; 除了 化 学 | 
也 有 以 甲烷 、 乙 烷 、 

@ 对 质谱 的 特殊 要 求 

a. В УМ 











Я, ШҢ Т (ЕІ). ИН (СІ) 和 场 致 


合 上 述 条 件 ， 是 最 党 
条 件 ， 一 般 不 
异 丁 烷 等 为 气相 色谱 载 气 和 化 学 反应 气 。 


符合 


放 非 所 有 的 离子 化 方式 都 适合 于 GC-MS, RKA 









































ЖЕН. НГ GC-MS 的 载 气 选择 
П. 化 学 惰性 、 不 干扰 质谱 图 、 具 有 能 使 载 气 中 样 
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ЕЖ 





的 某 些 性 质 和 不 干扰 
189; Ho 满足 前 一 个 
о 在 化 学 Dam , 
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于 气相 分 子 电离 的 离子 化 


BATEA GC-MS 。 一 些 适 合 热 不 稳定 和 

















] GC-MS. 7Ғ GC-MS 















































难 挥发 样品 分 析 的 场 解吸 电离 СЕЮ). му (РАВ). МУЗ (SMS) 等 电离 方式 ， 
在 分 析 样 品 时 几乎 不 经 汽化 直接 电离 。 因 此 ， 它 们 不 可 能 也 没有 必要 
分 析 中 ， 通 常 利用 总 离子 流 来 检测 色谱 过 程 。 由 于 载 气 He 电离 产生 大 量 的 He* S 


测 发 生 困 难 。 
有 机 化 合 物 的 














避免 He 干扰 的 办 法 是 降低 电子 又 
电离 电位 低 于 20eV， 所 以 GC-MS 
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击 的 能 量 。He 的 电离 
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种 方法 得 到 的 谱 图 与 标准 谱 图 
困难 ,一 种 解决 的 方法 是 利 












































3 20eV 
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rm rm 
为 70eV 
电子 检测 色谱 
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20eV 的 电 
不 完全 相同 
& , 在 质谱 扫 


Tui. 使 检 
有 位 是 24eV， 绝 大 部 分 
51888. (Н, X 
给 谱 图 解析 带 来 一 定 


描 的 几 秒 内 转换 到 70еу 















































的 电子 能 
清除 速率 
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后 内 的 表面 吸 








mJ 
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]T GC-MS 0857 
氏 会 造成 色谱 峰 拖 尾 ， 影 
真空 系统 有 较 大 的 提 


源 需 要 考虑 的 
门 分 离 度 












































几 种 离子 源 的 通 导 性 能 比较 


项 目 


源 通 导 /(L/s) 


等 量 样品 的 相对 电离 效率 


EIL 
R 2-5 给 出 了 几 种 离子 源 的 结构 、 通 导 和 清除 速率 。 仪 器 内 其 人 
附 ， 使 实际 的 清除 速率 低 于 该 表 提 供 的 数据 。 


个 问题 是 样品 在 离子 





ШР 











ЈАЛ, 
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源 内 的 清除 速率 。 




















尤其 如 此 。 























半 清 除 时 间 /s 


此 ， 要 求 离子 源 的 








也 部 


达到 0.1% 的 时 间 /s 
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0.07 


0.7 





普通 
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0.4 


75x10? 


0.013 


0.13 








EDT 


ER | 9: | 28 


0.1 


7.5 Х 103 


0.05 


0.5 
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学 电 


b. 质量 分 析 器 


























ЕИ 


0.003 


























四 极 杆 质量 分 析 器 , GC-MS 中 最 常见 的 是 四 极 杆 质量 分 析 器 。GC-MS 要 求 质量 分 析 器 的 扫 
描 速 率 较 快 ， 特 别 是 在 使 用 高 效 毛 细 管 柱 时 ， 色 谱 峰 很 窗 〈2s)。 磁 式 质量 分 析 器 由 于 磁 灌 
效应 ， 扫 描 速 率 较 慢 ， 一 般 在 秒 / (10 倍 程 ) 级 ， 四 极 杆 质量 分 析 器 则 可 达到 较 高 的 扫描 速 
X [ios C10 倍 程 )]， 所 以 ， 四 极 杆 质谱 仪 更 适合 于 GC-MS。GC-MS 对 于 质量 分 析 器 的 
分 辩 率 没有 特殊 要 求 ， 选 择 分 辨 率 完 全 取决 于 分 析 目 的 的 要 求 ， 并 受 所 用 仪器 的 限制 。 但 
应 注意 的 是 ， 为 了 达到 高 分 辨 率 ， 狭 颖 必须 变 窗 ， 这 使 仪器 灵敏 度 下 降 ， 在 通常 的 高 分 辩 
测试 中 , 可 以 用 降低 扫描 速率 作 部 分 补偿 , 而 在 GC-MS 联 用 时 扫描 速率 受 色 谱 峰 宽 的 限制 ， 




















不 能 过 低 。 





З. ЖЛЕ 





作为 一 种 分 离 技术 ， 液 相 色谱 比 气相 色谱 
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7.5X10? 








0.17 


















































有 更 广泛 的 适应 性 。 








1.7 


用 于 GC-MS 的 质量 分 析 器 一 般 有 飞行 时 间 、 单 聚焦 、 双 聚焦 磁 式 或 























































































































于 处 理 难 挥 
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发 和 热 不 稳定 的 化 合 物 , 在 生命 科学 研究 中 有 极为 重要 的 作用 , 但 是 LC-MS 联 用 要 比 GC-MS 











EX FH DES 

















经 成 为 很 成 熟 的 商业 化 产品 ， 表 2-6 做 了 一 个 简 


细 的 介绍 





o 


多 。 液 相 色 谱 流 动 相 流 速 一 般 在 Imlymin， 远 高 于 质谱 耐 受 能 力 ， 并 且 其 分 离 的 
样品 多 为 难 挥 发 和 热 不 稳定 的 物质 。 因 此 , 液 相 色谱 与 质谱 联 用 需 解 决 接口 与 离子 化 的 问题 。 
到 现在 为 止 已 有 多 种 LC-MS 接口 和 适合 于 LC-MS 的 新 的 离子 化 方法 产生 ， 并 有 几 种 方法 已 
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单 的 归纳 ， 仅 选 几 个 比较 成 功 的 方法 做 较 详 





各 种 类 型 的 LC-MS 接口 
















































































































































































































































































































































































































































































































































































j 适用 的 离子 F 
接口 类 型 工作 原理 化 方法 主要 特点 
移动 丝 LC 流出 物 滴 在 不 锈 钢丝 ( 带 ) їй EL CI LC 条 件 可 独立 控制 ， 但 样品 条 
m" | BOER GE) 上 ， 由 加 热 器 和 真空 泵 | 率 仅 1%， 不 挥发 物 不 能 分 析 
5 Us 3 y Y ну x "Gr CA E 
移动 带 сылы gel LC 条 件 可 独立 控制 ， 样 品 利 
或 直接 由 带 送 入 离子 源 „© 率 高 于 移动 丝 ， 可 达 30%—40% 
单 级 喷嘴 与 GC-MS 的 喷射 分 子 分 离 器 相似 ， e 只 能 接受 低 流量 (pl/min 22), 
DS LC 流出 物 经 加 热 汽 化 后 通过 接 低 挥发 性 样品 不 适 
真空 雾 化 He 气流 使 LC 流出 物 雾 化 , 加 热 器 和 CI 样品 利用 率 高 ， 可 以 分 析 极 性 
zs 真空 泵 抽 除 溶剂 和 大 分 子 样品 
КЕРН CO; 激光 束 汽化 LC 流出 物 ， 真 空 效率 高 ， 但 仪器 复杂 、 变 化 因 
激光 喷射 式 泵 抽 除 溶剂 EI, CI 来 多 
含 电解 质 的 LC 流出 物 经 过 汽化 室 形 Е "me 
EN "S EX e e ee Geen Р EA TAH LC-MS 联 用 和 极 性 
Wt | ния | 成 高 速 运动 的 带电 雳 滴 ， 在 真空 中 溶剂 | тор ( 热 喷雾 ) | 6 Н LC-MS 联 用 
汽化 ， 溶 质 电离 大 、 难 挥发 样品 ， 有 高 的 灵敏 度 
在 高 电场 中 LC 流出 物 雾 化 其 中 的 样品 能 生成 多 电荷 离子 ,特别 适合 
电 喷 雾 分 子 同 时 发 生 电离 ， 雾 滴 进 一 步 蒸发 后 ， ESI 大 分 子 量 的 蛋白 质 、 多 肽 、 多 糖 
脱 除 溶剂 ， 样 品 离子 导入 质量 分 析 器 的 分 析 
使 LC 流出 物 形成 气 溶胶 ， 溶 剂 脱 除 样品 应 有 一 定 挥发 性 
粒子 束 后 ， 样 品 以 小 颗粒 状态 经 动量 分 离 器 富 EI，CI 能 获得 与 常规 EI 相似 的 质谱 
EXE Ж ns js T UE 于 ， 便 于 结构 测定 
Т" LC 流出 物 经 瞬间 汽化 后 ， 样 品 透 过 结构 简单 、 廉 价 ， 可 接受 大 的 
薄膜 式 "vec : 薄膜 进入 离子 源 ， 溶 剂 被 膜 分 离 并 由 泵 EI 流量 ， 但 使 用 温度 低 于 250C, 
抽 走 不 适合 于 极 性 样品 
gis LC 流出 物 加 热 汽 化 , 在 大 气压 下 用 “Ni ит 灵敏 度 高 ， 可 接受 较 大 流量 ， 
KAEI | 放射 源 或 电量 放电 源 电离 APLCK UID | 但 不 适合 极 性 和 不 挥发 样品 
如 果 流 量 为 kl/min 级 ， 用 毛细 管 直 提 I E : 
а CDU TUS | 与 MS 相连 ;如 果 流量 是 mimin 级 则 需 а ИИ 
导入 |` 分 流 ý 
通过 一 根 装 在 ЕНТЕЛЕЙ 
ЕАВ АВЕ : T 合 分 析 热 不 稳定 和 难 挥发 样品 
(1) 传动 带 式 接口 (moving belt LC-MS interface) ”传动 带 式 LC-MS 接口 是 早期 一 种 



























































较为 成 功 的 LC-MS 接 其 结构 如 图 2-10 所 示 。 整 个 装置 处 于 质谱 仪 离子 源 高 真空 和 液 


相 色 谱 柱 
BUR 1) 








端 之 间 ， 


жың 
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т 








汽化 ， 样 
另 一 种 经 
























































靠 两 个 机 械 泵 降低 气压 。 传 动 带 由 约 0.3cm 9E. 0.05mm 厚 的 不 锈 钢 带 




















出 成 ， 在 驱动 轮 的 带动 下 ， 以 2—4cm/min 的 速度 移动 。 经 过 红外 加 热 ， 载 液 
进入 电离 盒 电离 ， 传 送 带 清洁 等 过 程 ， 完 成 整个 样品 输送 、 电 离 和 再 进 样 过 程 。 
改进 的 传动 带 式 接口 还 可 以 使 用 快 原 子 篆 击 或 离子 笑 击 的 电离 方法 。 它 的 特点 




































































是 传动 带 




















通 到 离 
传动 带 的 顶端 。 








子 源 中 ， 见 图 2-11。 人 快速 的 氯气 原子 或 其 他 稀有 气体 原子 能 直接 打 在 








am |o 


[в | 


1 一 质谱 仪 ，2 一 带 ; 3 一 溶剂 汽化 ; 4 一 风扇 ; 5 一 来 


传动 带 接口 的 优点 是 可 以 任意 选择 离子 化 方式 ， 而 不 受 液 相 色谱 操作 条 件 的 限制 ， 但 结 
构 复 杂 ， 需 要 带 驱 动机 构 、 附 加 的 真空 系统 、 加 热 部 件 等 是 其 主要 缺点 。 另 一 
样品 的 本 底 清 除 比 较 
(2) ЖЗ 
方法 。 由 于 能 


分 析 化 学 手册 ЗА 有 机 质谱 分 析 











qm 
Ке жк S 


9 9 
ES) 传动 带 式 LC-MS 接口 
1 一 离子 源 ，2 一 内 蒸 器 ，3 一 真空 锁 ，4 一 红外 加 热 器 ，5 一 LC 流 出 物 ，6 一 分 流 ; 
7 一 弹 往 固 定 皮带 轮 ，8 一 驱动 轮 ; 9 一 泵 ; 10 一 清洗 加 热 器 









































Y 
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FJ FJ +i 8 + s= ds B ES B E 23538 Hl 














LC; 6 一 排 气管 ; 
1 一 清洗 加 热 器 ; 12 一 样品 加 热 器 











9 一 去 泵 (12m°/h); 10-2:% (4m°/h); 





























困难 。 
(thermospray interface) 35 20 世纪 80 年 代 提 

















7 一 驱动 轮 ，8 一 清洗 器 ; 














缺点 是 难 挥 发 


出 的 一 种 软 电 离 




















直接 接受 1 一 2mlmin 的 极 性 溶剂 热 喷 筋 电离 特别 适合 于 
































与 质谱 联 
径 为 0.15 


控制 装置 ， 





细 管 进 


аА 








ік 























BU 


入 蒸发 器 的 加 热 


XE ZAR 
ЖОЙЫ rh ë А7 ВОИ 19 T. (NS 7 ЈЕ, HER 
[离子 透镜 将 生成 的 离子 引出 离子 源 ， 送 入 质量 分 析 器 。 汽 化 上 
М Ж ШИП 














] 的 接口 , 热 喷 雾 接 口 的 结构 如 图 2-12 所 示 , 一 根 
mm， 外 径 为 1.5mm) 构成 一 个 蒸发 器 ， 铜 块 外 包 有 
可 以 精确 地 控制 蒸发 器 的 工作 温度 。 来 自 液 相 色谱 


























E DH 




























































































XE LP. ` 25 8 A FF U 














通过 一 个 厚 壁 铜 管 进入 离子 源 。 
高 速 进入 离子 源 的 低压 空间 





JEO Е й 
端 焊 有 铜 块 的 不 锈 钢 毛细 








ПА CA 




















热 器 ， 并 有 热电 偶 和 温度 
的 载 液 和 样品 组 分 沿 不 锈 钢 毛 
区 域 。 控 制 磁 发 器 的 温度 ， 使 载 液 正好 在 毛细 管 的 最 后 2 一 3cm 处 开 
， 然后 以 细小 的 液 滴 即 筋 状 形式 从 芋 气 喷嘴 高 速 喷 出 ， 
离子 源 直接 连接 一 个 大 才 














时 ， 载 液 
































由 于 液 相 色谱 的 载 液 中 含有 缓冲 溶液 ， 所 以 液 滴 上 或 带 正 


在 样品 分 





















































B fr Bü Н A 
上 使 其 变 成 离子 。 推 斥 
的 载 液 被 机 械 泵 抽 走 。 








НА. Dn 


























喷 出 的 雾 滴 中 通常 含有 缓冲 液 的 离子 ， 这 些 离子 能 与 载 液 分 子 生成 各 














种 加 和 离子 ， 它 们 构成 了 质谱 的 本 底数 据 。 在 水 -甲醇 -乙酸 贸 体 系 中 生成 以 下 基本 离子 〈 其 


质谱 见 图 





2-13): 
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1 流出 移 
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第 二 章 ” 有 机 质谱 仪器 组 成 与 结构 
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1 一 100W 盒 式 加 热 器 ; 2 一 焊 在 不 锈 钢 毛细 管 上 的 铜 块 ，3 一 1.5mm 外 径 ，0.15mm 内 径 的 不 锈 钢 毛 细 管 ; 
4 一 厚 辟 铜 管 ，5 一 离子 透镜 ;6 一 四 极 滤 质 器 ;7 一 机 械 泵 抽空 ，8 一 离子 出 口 ; 9 一 离子 源 加 热 器 
离子 m/z 离子 m/z 
NH; 18 CH;OH-H;O- NH; 68 
NH; NH; 35 CH;COONH,.H* 78 
H30- NH; 36 (CH;OH);NH, 82 
CH;OH-NH; 50 











50 








noc 
i ХН!+СН.ОН 
~ 50| 
18 AH: NHZ2CHS0U 
мит, | Ra HA) 
ii 68 78 
20 40 而 Rm i 


"rz 


Jm Bb SE ES ЖЕЛИШ 





当 有 样品 存 


也 有 [M+Naj f£ fE, Na 可 能 来 自 于 玻璃 容器 或 一 些 无 法 控 





离子 是 很 少见 的 ， 
-ҺңЖЕЙЛІҢН 2 


在 时 ， 





同样 会 形成 样品 分 子 的 加 和 离子 ， 常 见 的 有 [M+H]…、 








ШІ Ж. ҰЙЫМ > uw, 


[M+NH4] ， 有 时 


碎片 











一 般 为 多 羟基 化 合 物 失 水 生成 的 碎片 离子 。 热 喷雾 电离 有 





两 个 必要 条 件 。 


JH ВЯ, ПО; 二 是 载 液 必须 有 一 定 的 极 性 。 














水 -甲醇 体系 可 








100% 的 甲醇 ， 但 





ШЖ 








МЕ, REUE ГМ. 2k-¿BJ84& ЖА АНЕ) 









































以 用 到 





1%) 759683 2, ИЙ, 








LKE. СОН SAT 














慨 。 关 于 热 喷雾 电离 的 机 理 研 究 已 有 一 些 报道 ， 人 们 注意 




















到 一 些 实验 事实 ， 例 如 : 中 热 喷雾 
溶液 中 产生 NH:、CH3COO 以 及 这 ! 

















电离 产生 的 离子 儿 乎 与 溶液 中 存在 的 离子 相同 ， 如 乙酸 金 
些 离子 与 水 生成 的 簇 离子 ; 包 热 喷 筋 电离 产生 的 正 负离子 




















强度 大 致 相等 ，@) 产 生 的 离子 流 




















i 强 弱 与 溶液 中 离子 浓度 有 关 ， 在 较 高 





的 离子 浓度 条 件 下 ， 离 


子 流 强度 
事实 的 基 
携带 超 热 筋 滴 ; 





























与 离子 浓度 平方 根 成 正比 ， 外 离子 流 强度 依赖 于 液体 流速 和 汽化 温度 。 在 这 些 实验 
ШЕ, e 了 如 下 机 理 : 

















定 流速 的 载 液 进入 燕 发 器 产生 超声 速 蒸气 流 ， 蒸 气流 中 
中 性 的 液体 中 实际 由 于 分 离 的 正 、 负 电荷 存在 ， 所 以 
































容 剂 中 含有 电解 质 ， 
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筋 滴 按 统计 规律 带 正 电荷 或 负电 荷 ;， 筋 滴 中 的 电荷 造成 高 的 局 部 电场 ， 有 助 于 生成 溶剂 化 的 
分 子 离子 ( 簇 离子); 簇 离子 很 快 与 离子 源 中 溶剂 燕 气 平衡 ， 因 此 溶剂 化 程度 与 离子 源 温 度 及 
汽化 过 程 有 关 。 

以 上 机 理 可 以 用 示意 图 (图 2-140 形象 地 说 明 。 
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НЯ. 
Е 2-14 热 喷雾 电离 过 程 示意 图 


























(3) НН (electrospray interface) 与 热 喷 筋 不 同 ， 电 喷雾 是 利用 高 静电 场 使 毛 
细 管 中 流出 物 筋 化 和 离子 化 。 图 2-15 是 一 个 电 喷 筋 接口 的 示意 图 。 不 锈 钢 毛 细 管 与 圆 位 电极 
之 间 加 几 和 王 伏 的 电位 差 ， 构 成 静电 雾 化 室 。 当 LC 流出 物 从 毛细 管 流出 时 ， 在 强 电场 作用 下 
筋 化 ， 雾 滴 带 所 加 电场 相同 的 电荷 。 大 气流 的 热 氮 气 从 反方 向 通 入 ， 使 筋 滴 进 一 步 分 散 ， 并 
使 其 中 的 溶剂 迅速 蒸发 ， 溶 质 离子 在 玻璃 毛细 管 附近 生成 后 进入 第 一 真空 宝 。 大 抽 速 的 泵 能 
使 气压 下 降 到 0.05Pa， 离 子 再 经 过 分 离 器 进入 四 极 杆 质量 分 析 器 。 电 喷雾 过 程 除去 了 LC Yi 
动 相 ， 电 喷雾 接口 既是 一 个 LC-MS 的 接口 ， 又 同时 能 使 样品 电离 ， 是 一 种 软 电 离 技术 。 
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ЕРДЕ) вата 

















1 一 不 锈 钢 毛 细 管 :2 一 圆 简 电 极 ; 3 一 氮气 ;4 一 玻璃 毛细 管 ; 
5 一 第 一 真空 室 ; 6 一 分 离 嚣 ; 7 一 四 极 杆 质量 分 析 器 



































电 喷 雾 接 口 一 般 允 许 LC 的 流速 为 10pl/min。 在 电 喷 雾 接 口 的 基础 上 稍 增加 气动 喷雾 装 
置 ， 实 现 气动 辅助 电 喷 雾 使 更 大 的 LC 流量 能 被 接纳 ， 已 有 报道 离子 喷雾 接口 可 适用 于 
200ul/min 或 更 高 的 LC 流出 物 ， 现 在 商业 化 质谱 仪 中 配备 的 电 喷 雾 离子 源 多 为 该 种 离子 源 ， 
详 见 本 章 第 二 节 离 子 源 。 

(4) 粒子 束 接口 Cparticle-beam interface, РВ) ”粒子 束 接口 也 是 一 种 喷雾 式 LC-MS 接 
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1 一 气 溶胶 发 生 器 ;2 一 脱 溶剂 室 ，3 一 动量 分 离 器 ; 4 一 质谱 离子 源 





LC 流出 物 在 气 溶胶 发 生 


п. ИНАЯ РЕ НАИВ ТА, [К 
实现 快速 、 高 效 除去 溶剂 的 目的 ， 也 就 是 说 可 以 接纳 来 自 LC 的 较 大 的 流量 
三 个 主要 部 分 组 成 : 气 溶胶 发 生 器 、 脱 溶剂 室 和 动量 分 离 室 〈 见 图 


挥发 成 蒸气 ， 较 难 挥发 的 样品 
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为 筋 滴 的 总 挥发 面积 非常 大 ， 可 以 
。 粒 子 束 接口 由 






























































2-16). 
sta 
i m ? 


粒子 束 接口 的 示意 图 





























器 中 筋 化 〈 形 成 气 浴 胶 筋 滴 )， 然 后 在 加 热 的 脱 溶剂 室 中 ， 溶 剂 
区 成 小 颗粒 ， 经 喷嘴 进入 动量 分 离 器 。 动 量 分 离 器 与 质谱 离子 
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一 般 采 用 两 级 动量 分 离 器 ( 见 








到 质谱 离子 源 时 压力 下 降 到 2X103Pa， 样 品 转移 率 为 5%~20%， 因 溶剂 不 同 而 异 。 样 品 粒 
子 源 后 ， 撞 击 在 加 热 的 离子 源 辟 上， 快速 汽化 或 撞 碎 成 分 子 ， 然 后 用 EI 或 CI 


























TE AG 








被 泵 抽 走 。 这 一 过 程 与 LC-MS 接 


























喷射 式 分 子 分 离 器 的 工作 过 程 相似 。 在 粒子 束 接 口中 ， 
2-17), 压力 可 从 脱 溶剂 室 的 25kPa 下 降 到 动量 分 离 器 的 30Pa， 
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动量 分 离 器 





1 一 条 


; 2 一 去 离子 源 ; 3 一 分 离 器 ; 4 一 喷嘴 ;5 一 汽化 室 














根据 气 溶胶 发 生 和 脱 溶剂 


热 束 接口 (thermobeam interface) 和 万 能 接口 





气动 筋 化 器 СЛ 


























检索 ， 便 于 定性 分 析 。 





2-18)， 即 用 一 股 垂直 气流 撞击 LC 流出 物 ， 使 之 雾 化 。 
是 ， 对 于 大 部 分 化 合 物 来 说 ,可 以 获得 与 EI 相似 的 质谱 图 ， 这 样 就 能 利 ) 





方法 的 不 同 ， 商 品 仪器 中 又 把 这 类 接口 分 为 粒子 束 接 口 (PB), 
(universal interface)。 通 常 的 粒子 束 接口 采用 
粒子 束 接 口 的 优点 
质谱 标准 谱 库 进行 














































































































(5) 连续 流动 快 原子 故 击 








纪 80 年 代 发 展 起 来 的 一 种 软 电离 技术 ， 适 合 于 热 不 稳定 和 难 汽 化 样品 的 





























传送 带 接口 





曾 与 FAB 联 用 ,但 




















接口 (continuous flow FAB, CF-FAB) ФУТ інде 20 H: 
he НН LC-MS 
因 灵 敏 度 和 传送 带 接口 本 身 的 局 限 ， 

















直 没 有 突破 性 进展 ,1986 














年 R. M. Caprioli 等 提出 连续 流动 快 原子 缀 击 接口 。 























根 开口 毛细 管 柱 直 接 装 在 РАВ 探头 中 ， 
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LC 流出 物 可 通过 毛细 管 直接 流 到 置 于 质谱 离子 源 中 的 РАВ SE Е. МУ FAB 电离 的 需要 ， 
LC 流动 相 中 一 般 应 含 10% 一 20% 的 甘油 。 当 流动 相 携带 样品 流 到 РАВ 靶 上 时 ， 易 挥发 的 溶 
剂 快速 汽化 ， 被 离子 源 的 真空 泵 抽 走 ， 其 中 难 挥 发 的 甘油 作为 基质 和 样品 一 起 在 靶 上 形成 落 
而 稳定 的 液 膜 ， 在 Xe 快 原子 的 艇 击 下 产生 溅 射电 离 ( 见 图 2-19)。 多 余 的 甘油 等 难 挥发 物质 
从 靶 上 流下 来 ， 被 靶 下 方 的 滤 垫 吸收 。 控 制 操作 条 件 的 最 佳 化 ， 用 CF-FAB 接口 的 LC-MS 
联 用 分 析 在 灵敏 度 、 基 线 稳定 性 、 峰 高 重复 性 和 易于 操作 等 方面 都 达到 了 比较 满意 的 程度 。 














































































































































































































Кесте 
气动 雾 化 器 yaki + а ип жиш 


1--БАВШ ; 2— £; 3— f £; 4— 34 




















CF-FAB x 上 是 一 种 直接 导入 式 的 LC-MS 接口 , 它 可 接纳 来 自 LC № 5— 10ul/min 
的 流速 。 因 此 ， 与 普通 HPLC 联 用 时 ， 需 有 分 流 装 置 并 采用 较 高 分 流 比 ， 把 LC 原来 ml/min 
级 的 流速 分 5— 1Oul/min 的 流速 。 

4. 微 流 控 蕊 片 进 样 

微 流 控 芯片 是 较 新 的 可 以 在 微小 尺寸 芯片 上 通过 建立 功能 性 通道 和 结构 实现 微量 样品 
的 处 理 和 分 析 。 微 流 控 蕊 片 可 以 实现 小 体积 样品 的 电泳 分 析 、 拉 曙光 谱 分 析 等 ， 通 过 对 微 流 
控 蕊 片 前 端 出 样 口 的 处 理 ， 使 出 样 口 尺寸 满足 电 喷 筋 要 求 后 ， 将 样品 置 于 高 电压 场 中 ， 完 成 
样品 的 电 喷雾 电离 ， 实 现 了 电泳 微 流 控 -质谱 联 用 5、 液 相 色 谱 微 流 控 芯 片 -质谱 联 用 C. br 
化 学 微 流 控 芯 片 -质谱 联 用 纪 等 装置 ， 并 在 细胞 代谢 分 析 馈 、 和 蛋白 质 相 关 分 析 呈 9 等 工作 中 获 
得 了 较 好 的 应 用 。 同 时 ， 有 研究 者 使 用 微 流 控 芯 片 处 理 样 品 后 在 芯片 上 实现 基质 辅助 激光 解 
吸 电离 质谱 分 析 ， 并 在 疾病 检测 、 肽 段 分 析 、DNA 检测 等 方面 得 到 了 应 用 1。 

二 、 离 子 源 

由 于 质谱 原理 所 限 ， 质 谱 只 能 检测 带电 离子 。 离 子 源 作 为 质谱 中 产生 离子 的 重要 装置 ， 
也 被 称 为 质谱 的 “心脏 ”中 站。20 世纪 40 年 代 ， 为 适应 有 机 物 检 测 的 需要 ， 质 谱 工 作者 努力 
开发 新 的 离子 源 ， 促 进 了 离子 化 技术 的 迅 独 发 展 。 到 近代 ， 质 谱 仪 不 仅 在 生命 科学 领域 ， 也 
在 医学 、 环 境 科 学 、 药 物 学 等 领域 得 到 了 广泛 的 应 用 。 目 前 ， 随 着 离子 化 技术 的 进一步 发 展 ， 
质谱 已 经 应 用 到 了 对 有 机 物 和 生命 活性 物质 的 检测 。 

在 有 机 质谱 领域 中 ， 电 子 电离 源 (electron ionization, ED 是 开发 最 早 ， 也 是 有 机 质谱 
离子 源 中 唯一 的 硬 电离 源 ， 其 是 在 1911 年 由 Knipp 首先 设计 的 。EI ХК X ГУН 
(electron impact ionization) Е 7 2:1 (electron impact，EI)， 是 在 真空 度 约 10“Pa 环境 ， 













































































































































































































































































































































































































































































































































































分 子 离子 之 间 的 人 











撞 可 以 忽 














ERSE F, an уе 











Е 70eV 的 




















4] d 





得 “ 软 


电离 ? 变 成 了 现实 。1974 年 ， 出 现 了 等 离子 
ЖА Y Dum ін (FAB) 源 的 
努力 研发 。 但 这 些 离子 源 大 多 是 在 真空 条 件 下 工作 ， 可 电离 的 样 
不 易 汽 化 的 有 机 样品 不 易 被 检测 。 

随 着 分 离 技术 的 发 展 和 成 熟 ， 液 相 色谱 等 分 离 方法 的 广泛 采 





适 性 强 的 质谱 成 为 了 其 检测 器 上 
一 个 较 困难 的 问题 .1974 年 , Horning 等 发 明了 常 有 
ionization，APCI)。 该 离子 源 可 
Fenn 教授 研制 
ionization，ESI) 成 为 了 现代 液 相 
极 性 较 弱 的 样品 分 子 有 着 很 好 的 
ESI 发 明 人 Fenn 与 基质 辅助 激光 解吸 电 


它 与 


较 小 、 


Я, EI-MS MEAR 
1966 Е, Munson 和 Field 发 























1984 
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成 离子 ， 样 品 离子 中 
成 了 标准 谱 图 库 ， 














会 有 大 量 的 分 了 
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色谱 质谱 联 用 
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电子 双击 样品 
碎片 离子 存在 ， 可 以 提供 比较 丰 
以 方便 人 们 进行 物质 的 鉴定 。 

HE (chemical ionization, CI) 源 ， 该 电离 技术 使 
本 解吸 质谱 (PD-MS ). 1981 4E, Barber 等 
电离 技术 。 此 后 ， 不 同 特点 和 功能 的 离子 源 仍 被 科学 工作 者 
民 ， 一 些 难 挥发 、 


品 分 子 有 P 








un 
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的 可 应 用 于 生物 大 分 子 检测 的 
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子 特征 


门 应 灵敏 度 高 、 
的 最 佳 选 择 ， 但 液 相 色 谱 与 质谱 的 接口 和 离子 源 的 选择 成 为 了 
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是 人 们 常用 
取 、 微 波 消解 、 衍 
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离 (MALDI) 的 发 明 人 
2002 年 诺 贝尔 化 学 奖品 。 


技术 从 真空 条 件 下 的 电离 源 发 展 到 大 和 气压 下 工作 日 


BERE. ESI 对 大 分 子 
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离 分 析 。 

















EEA 1 





的 要 求 ， EA 











i 样品 即使 进 

















2004 年 ， 美 国 普 渡 大 学 Cooks 等 报道 









































































































































能 的 发 挥 ， 而 
ER R4) b 





得 到 了 极 大 的 扩展 。 然 而 ， 这 种 离子 源 质谱 技术 在 检测 前 需要 烦琐 
XX ， 由 于 色谱 仪 
Ш 


入 色谱 分 析 仪器 后 ， 
随 着 社会 经 济 的 发 展 、 科 技 的 进步 和 人 们 4 


的 样 


Eia 
H 








义 的 两 种 常 配 离子 源 。APCI 离子 源 对 分 子 
样品 有 着 很 好 的 电离 效果 。 
中 下 


的 方式 电离， 
ВИА 25 9 Ум (electrospray 


E. 
ЕВ, 





， 由 于 在 生物 大 分 子 





的 电离 源 ， 使 质谱 的 应 用 
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品 预 处 理 过 程 ， 
久 前 均 需 要 进行 各 种 到 
色谱 一 般 也 需要 几 分 钟 
ЕЖЕ 
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了 基于 


























ЭШЕ fff IM: 
















































































村 别 





门 对 分 析 检 测 的 需求 也 在 不 断 提 高 ， 这 些 方 法 的 不 足 之 处 不 断 凸 显 ， 特 别 是 样品 
响 了 现代 质谱 仪 的 高 通 量 郊 
的 真实 性 都 受到 不 同 程度 的 影响 ， 人 们 急需 一 种 快速 交 





使 得 检测 对 象 范畴 和 检测 结果 


测试 方法 来 满足 生产 和 生活 





B (desorption electrospray 
























































ionization, DESI) НАНЫ ІН ДЕТ EB РЕ АТК А ЗВ Т 9141, EE E 
预 处 理 的 情况 下 ， 拓 展 了 质谱 对 样品 进行 分 析 检 测 的 能 力 。 这 种 突破 ， 使 得 复杂 基体 样品 的 
快速 分 析 检 测 变 得 快捷 、 方 便 。 随 后 ， 世 界 许 多 科学 家 都 开始 对 复杂 基体 样品 的 快速 质谱 分 
析 方 法 开展 积极 研究 。 通 过 十 年 左右 的 发 展 ， 现 在 已 经 出 现 了 三 十 多 种 直接 快速 质谱 分 析 方 
法 下 (部 分 方法 见 表 2-7)， 它 们 的 研发 极 大 地 推动 了 快速 质谱 分 析 技 术 的 发 展 。 
情 罗 允 各 种 典型 的 直接 离子 化 技术 的 比较 

序号 直接 离子 化 技术 名 称 名 称 缩写 适用 样品 状态 技术 出 现时 间 

1 电 喷雾 解吸 电离 DESI S, L 2004 年 

2 表面 取样 探 针 SSP S, L 2004 年 

3 密封 型 表面 取样 探 针 SSSP S, L 2004 年 

4 表面 解吸 常 压 化 学 电离 DAPCI S.L 2004 年 

5 常 压 固体 分 析 探 针 ASAP S, L 2004 年 

6 常 压 基质 辅助 激光 解吸 电离 APMALDI S.L 2004 年 

7 ICE НАЛИ E EU) FDESI L 2005 4E 
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序号 直接 离子 化 技术 名 称 名 称 缩写 适用 样品 状态 技术 出 现时 间 
8 电 喷雾 辅助 激光 解吸 电离 ELDI S, L 2005 年 
9 实时 在 线 分 析 РАВТ 5,1,6 2005 年 
10 热 解 吸 常 压 化 学 电离 TDAPCI S 2005 年 
11 激光 消融 诱导 串联 等 离子 体 LA-ICP S 2005 年 
12 热 解 吸 化 学 电离 TDCI S, L 2005 年 
13 等 离子 体 辅 助 解吸 电离 PADI S, L 2006 年 
14 电 喷 雾 萃取 电离 EESI L, G 2006 年 
15 超声 喷雾 解吸 电离 DeSSI S, L 2006 年 
16 基质 辅助 激光 解吸 电 喷雾 MALDESI S, L 2006 年 
17 常 压 热 解吸 电离 APTDI S, L 2006 年 
18 中 性 解吸 电 喷 雾 萃取 电离 ND-EESI $, С, 1 2007 年 
19 激光 消融 电 喷 雾 电离 LAESI S, L 2007 年 
20 介质 阻挡 放电 电离 DBDI S, L 2007 年 
21 表面 解吸 激光 电离 DAPPI SL 2007 年 
22 激光 二 极 管 热 解吸 LDTD S.L 2007 年 
23 常 压 辉 光 放 电 电 离 APGDI S, L 2008 年 
24 常 压 超声 喷雾 电离 EASI S.L 2008 年 
25 常 压 禁 取 化 学 电离 EAPCI L, G 2008 年 
26 喷射 式 解 吸 电离 JeDI S.L 2008 年 
27 低温 等 离子 体 探 针 LTP $, LG 2008 年 
28 液 相 微 临界 表面 取样 探 针 LMJSS S, L 2008 年 
29 红外 线 激光 辅助 解吸 电 喷雾 电离 IRLADESI S, L 2008 年 
30 ЯҢ DUE E НУ. НУ NanoEESI L 2009 年 
31 常 压 激光 解吸 电离 APLDI S 2009 年 
32 电子 辅助 直接 化 学 电离 BADCI S 2009 年 
33 纸 喷 雾 电 离 Paper Spray 工 2010 年 
34 空气 动力 辅助 电离 AFAI S 2011 年 
35 内 部 电 喷 雾 萃取 电离 iEESI S，C 2013 年 

注 : S 回 体 ; L ШЖ: G 气体 ; С 胶体 。 

















三 、 离 子 引 导 系 统 











离子 源 产生 离子 后 ， 



































需 将 离子 引入 在 高 真空 下 工作 的 质量 分 析 器 ， 并 将 中 性 分 子 去 除 。 















































































































































































































































特别 是 利用 电 喷雾 离子 源 等 在 大 气压 下 产生 的 离子 ， 它 们 需要 从 大 气压 环境 进入 到 高 真空 环 
境 ， 前 后 真空 度 相 差 约 10 个 数量 级 或 以 上 09。 OV ) 
这 一 过 程 ， 需 要 一 个 离子 引导 系统 ， 建 立 一 个 中 
间 过 渡 空 间 。 
1. 静电 透镜 
常见 静电 透镜 多 由 两 个 或 多 个 中 间 有 和 孔道 
的 同心 金属 圆 片 或 圆 简 构成 "9 。 和 静电 透镜 与 光学 
中 的 玻璃 透镜 功能 相似 ,具有 传输 和 聚焦 的 作用 。 
静电 透镜 可 通过 控制 各 电极 电压 来 控制 其 聚焦 的 ov Т 0V 
焦点 ， 如 图 2-20 所 示 ， 是 一 种 常见 的 三 电极 静电 [ 2-20 静电 透镜 原理 示意 图 
透镜 ,该 透镜 由 三 个 同 轴 电 极 组 成 ,两 端 电压 为 0OV, 中间 电压 为 О, 在 聚焦 电子 时 , ИЖЕ, 
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并 根据 离子 的 聚焦 要 求 变化 。 Ж 
2. ЖЕ © 
除了 静电 透镜 外 ， 离 子 传输 聚焦 装置 还 有 四 极 杆 、 六 极 杆 和 八 极 杆 等 多 极 杆 装 置 。 它 们 篇 

工作 原理 相似 ， 都 是 通过 各 个 对 电极 的 射频 电压 控制 离子 的 传输 和 聚焦 。 以 四 极 杆 为 例 ， 

极 杆 工作 过 程 遵循 Mathieu 方程 ( 见 本 章 第 三 节 质量 分 析 器 中 四 极 杆 质量 分 析 器 )， 当 方程 中 

a 值 为 0 时 ， 将 会 使 较 宽泛 的 质 荷 比 范 围 内 的 离子 通过 ， 这 时 四 极 杆 成 为 了 射频 离子 传输 装 

置 。 六 极 杆 、 八 极 杆 等 多 极 杆 作为 传输 装置 各 有 优 缺 点 ， 如 六 极 杆 的 真空 耐 受 性 优 于 四 极 杆 

和 八 极 杆 ， 八 极 杆 质 量 歧视 效应 小 于 四 极 杆 和 六 极 杆 ， 而 聚焦 效果 四 极 杆 更 优 。 

3. 离子 漏斗 

ESI 等 大 气压 离子 源 在 常 压 下 产生 的 离子 进入 初级 真空 时 常 通过 取样 锥 ， 以 此 来 较 好 地 
保障 仪器 真空 ， 并 减少 可 能 的 污染 。 但 取样 锥 也 减少 了 样品 离子 进入 质量 分 析 器 的 效率 ， 降 
低 了 质谱 的 灵敏 度 。1992 年 ，Gerlich 等 设计 了 由 一 系列 中 心 孔 径 相同 环形 电极 组 成 的 层 靶 
环 电极 透镜 ， 该 透镜 被 视 为 离子 漏斗 的 原型 。 该 层 琶 环 电 极 的 相 邻 两 个 电极 间 加 反 相 射频 电 
压 ， 形 成 一 个 “ 硒 场 ” 离子 通过 电压 梯度 在 径 向 进行 传输 号。 

1997 #E, Shaffer 等 发 明了 离子 漏斗 以 替代 离子 取样 锥 ， 具 有 更 高 的 离子 收集 传输 效率 。 
该 离子 漏斗 由 28 片 内 径 逐 渐 缩 小 的 环形 电极 组 成 ,内 径 由 入 口 的 22 mm 缩小 至 出 口 的 2mm e 
每 片 电极 厚度 为 1.59mm, 每 两 片 电极 由 等 厚 的 陶瓷 片 绝缘 , 并 用 电阻 相连 (如 图 2-21 所 示 )， 
形成 线性 梯度 电场 。 该 离子 漏斗 可 提高 质谱 灵敏 度 近 一 个 数量 级 。 但 这 一 结构 也 存在 着 较 大 
的 质量 歧视 问题 ， 通 过 改进 出 口 的 内 径 尺 寸 ， 这 一 问题 得 到 了 解决 n%!"1。 

2000 ££, Kim 等 对 离子 漏斗 进行 了 进一步 改进 ， 将 极 片 增加 至 100 片 ， 并 调整 了 电极 间 
ІН. BU 55 片 极 片 内 径 均 为 25.4mm, 后 45 片 极 片 内 径 依 次 递减 , 最 后 一 片 极 片 内 径 为 1.5mm。 
该 设计 应 用 在 FTICR-MS 上 获得 了 当时 质谱 的 最 高 灵敏 度 ( 约 30 zmol)。 为 了 增强 离子 传输 
效率 ， 有 的 离子 漏斗 会 在 电极 中 增加 射流 干扰 装置 (jet disrupter) (IBI 2-21) 17581) 



















































































































































































































































































































































































БЫ АЙ 电极 离子 漏斗 
Ca) 左 为 28 片 电极 离子 漏斗 实物 照片 ， 右 为 100 片 电极 离子 漏斗 实物 照片 ， 加 有 射流 干扰 装置 ， 
Cb) 左 为 28 片 电极 离子 漏斗 俯视 照片 ， 右 为 100 片 电极 离子 漏斗 俯视 照片 
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离子 漏斗 不 但 在 质谱 仪 中 作为 离子 传输 装置 在 使 用 ， 还 在 离子 囚禁 、 离 子 冷 却 、 与 EESI 
离子 源 联 用 、 与 离子 迁移 谱 联 用 等 多 方面 得 到 应 用 0619201。 


四 、 质 量 分 析 器 


质量 分 析 器 是 利用 电磁 场 〈 包 括 磁 场 、 磁 场 与 电场 组 合 、 高 频 电 场 、 高 频 脉冲 电场 等 ) 
的 作用 将 来 自 离子 源 的 离子 束 中 不 同 质 荷 比 的 气相 离子 按 空间 位 置 、 时 间 先 后 或 运动 轨道 稳 
定 与 否 等 形式 分 离 的 装置 。 

1. 质量 分 析 器 种 类 
质量 分 析 器 依据 不 同方 式 将 离子 源 中 生成 的 样品 离子 按 质 荷 比 m/z 的 大 小 分 开 。 质 量 分 
Ел: РЖИ, КАТИ АЈА 7 т, ШХ ЛЛ шт, В, [SR AR 
离子 回旋 共振 分 析 器 。 
扇形 磁场 是 历史 上 最 早出 现 的 质量 分 析 器 ， 其 利 
偏转 的 半径 不 同 ， 将 离子 分 开 检 测 。 
飞行 时 间 质 量 分 析 器 则 是 利用 不 同 质 荷 比 的 离子 经 加 速 电 压 加 速 后 ， 飞 过 一 定 距离 所 需 
的 时 间 不 同 , 即 质 蓓 比 小 的 离子 飞行 速度 快 ， 先 到 达 检 测 器 , 质 蓓 比 大 的 飞行 速度 慢 则 后 到 ， 
从 而 获得 分 离 。 

四 极 杆 、 离 子 阱 、 傅 里 叶 变 换 离 子 回旋 共振 、 轨 道 阱 等 质量 分 析 器 是 利用 离子 办 禁 技 术 
来 实现 对 带电 离子 的 捕获 、 储 存 、 和 筛选 及 分 离 ， 即 根据 离子 振动 频率 的 方式 来 区 分 。 质 荷 比 
小 的 离子 ， 频 率 较 大 ， 质 荷 比 大 的 离子 ， 频 率 较 小 。 

四 极 杆 质量 分 析 器 由 四 根 相 互 平行 并 均匀 安置 的 金属 杆 构 成 ， 离 子 进入 后 ， 在 交 变 电场 
作用 下 产生 振荡 ， 在 一 定 的 电场 强度 和 频率 下 ， 只 有 较 窗 质 荷 比 范 围 的 离子 有 稳定 的 运动 轨 
迹 ， 能 通过 四 极 杆 电极 到 达 检 测 器 ， 其 他 离子 则 由 于 振幅 大 而 撞 到 极 杆 上 ， 实 现 不 同 质 荷 E 
离子 的 分 离 检 测 。 离 子 阱 质量 分 析 器 
频 电 压 ， 两 个 端 电 极 接地 时 ， 就 会 形成 一 个 电势 阱 ， 使 离子 能 够 长 时 间 地 囚禁 于 阱 内 ， 通 过 
调整 扫描 参数 ， 使 离子 运动 的 频率 增加 ， 当 和 外 加 频率 共振 时 ， 离 子 从 外 场 吸收 能 量 、 轨 迹 
变 大 、 抛 出 阱 外 而 被 检测 。 
传 里 叶 变换 离子 回旋 共振 CFTICRO 质量 分 析 器 是 根据 磁场 中 离子 回旋 频率 来 测量 离子 
А Сис). ŠZ Bf (Penning trap) 捕获 的 离子 被 垂直 于 磁场 的 振荡 电场 激发 形成 一 个 更 
大 的 回旋 半径 ， 当 回旋 的 离子 束 接近 一 对 捕 集 板 时 ， 捕 集 板 上 会 检测 到 感应 电流 信号 。 通 过 
傅 里 叶 变换 ， 可 以 将 这 些 电流 信和 号 转换 成 质谱 信号 。 轨 道 阱 Corbitrap) 质量 分 析 器 是 近年 来 
发 展 的 一 种 新 型 的 质量 分 析 器 ， 其 是 利用 作用 在 纺锤 形 电极 上 的 静电 场 将 离子 束缚 ， 通 过 测 
定 离子 轴 向 场 的 谐振 运动 频率 来 确定 其 质 荷 比 。 

2. 质量 分 析 器 性 能 指标 

衡量 一 个 质量 分 析 器 性 能 主要 有 5 个 指标 : 质量 分 析 范 围 、 分 析 速 度 、 传 输 效 率 、 质 量 
精度 和 质量 分 辩 率 。 

质量 分 析 范 围 决定 了 质量 分 析 器 可 以 分 析 离子 的 m/z 的 上 下 限 。 通 常用 Th 或 u 来 表示 

个 离子 带 一 个 单位 的 正 电荷 ， 即 2-1. 

分 析 速 度 又 称 扫描 速度 ， 用 来 描述 质量 分 析 器 分 析 某 段 特 定 质量 范围 的 速度 。 通 常用 每 
秒 可 以 分 析 的 质量 单位 (ws) 或 每 毫秒 可 以 分 析 的 质量 单位 Cums) 表示 。 

传输 效率 指 的 是 可 以 到 达 检 测 器 和 进入 质量 分 析 器 的 离 了 数目 的 比值 。 传输 效率 包括 在 
分 析 器 的 其 他 部 分 的 离子 丢失 ， 如 通过 质量 分 析 器 前 和 后 的 电子 透镜 所 丢失 的 离子 。 










































































































































































































































































j 不 同 质 荷 比 的 带电 离子 在 稳定 磁场 内 
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个 环形 电极 和 两 个 端 盖 电 极 组 成 ， 当 环 电极 施加 射 
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第 二 章 ”有 机 质谱 仪器 组 成 与 结构 
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质量 精度 是 指 质谱 仪 测量 m/z 精确 度 的 描述 , СЕ ЕЕ ЖИН ИИН т/с» BIN Bt [Ë т/сия 2 
间 的 差距 。 它 可 以 用 毫 质量 单位 即 mmu 来 表示 ， 也 可 以 用 百 万 分 之 一 (10“) RRR. ME 
精度 在 很 大 程度 上 与 仪器 的 稳定 性 和 分 辨 率 有 关 。 

质量 分 辨 率 ， 或 者 也 可 以 说 是 分 辨 能力。 分 辩 率 指 的 是 仪器 可 以 获得 两 个 具有 微小 质量 
差别 的 离子 所 对 应 信号 的 能 力 。 两 个 质量 峰 被 认为 区 分 的 条 件 是 : 当 使 用 磁场 或 离子 回旋 共 
振 分 析 器 时 ， 两 个 峰之 间 的 峰 谷 的 强度 不 高 于 两 峰之 间 较 弱 峰 强 的 10%， 当 使 用 四 极 杆 、 离 
CT Bt. TOF 时 ,不 高 于 50%。 如 果 用 Am 来 表示 两 个 具有 质量 分 别 为 m 和 m+Am 的 质谱 峰 可 
以 被 分 开 的 最 小 质量 ， 则 分 辩 率 R 的 定义 为 R=m/Am。 














































































































































































































表 2-8 列 出 了 常见 的 六 种 质量 分 析 器 一 些 性 能 指标 。 
常见 质量 分 析 器 性 能 参数 
项 目 局 形 磁场 飞行 时 间 四 极 杆 离子 阱 传 里 叶 变换 离子 加 轨道 了 
(magnetic) (TOF) (quadrupole) | (ion trap) 旋 共 振 (FTICR) Corbitrap) 

质量 范围 20000Th >1000000Th 4000Th 6000Th 30000Th 50000Th 
分 辩 率 100000 5000 2000 4000 500000 100000 
质量 精度 <10х 10° 200x10% 100x10% 100x10% <5х10% <5х10% 
离子 进入 方式 连续 脉冲 连续 脉冲 脉冲 脉冲 
工作 压力 10 Тон? 10 “Тогг 10 "Гог 10 °Torr 10 “Тоғг 10 "Torr 
































(D 1Тогг=133.322Ра. 


3. 质量 分 析 器 的 特点 及 联 用 

每 个 质量 分 析 器 都 有 其 优 缺 点 。 如 扇形 磁场 质量 分 析 器 重 现 性 好 ,能够 较 快 地 进行 扫描 
但 在 目前 出 现 的 小 型 化 质量 分 析 器 中 ， 其 所 占 的 比重 不 大 ， 因 为 如 果 降 低 磁场 体积 和 重量 将 
极 大 地 影响 磁场 的 强度 ， 从 而 大 大 削弱 其 分 析 性 能 ， 四 极 杆 质量 分 析 器 结构 简单 ， 易 加 工 ， 
成 本 低 ， 但 是 其 分 辩 率 不 高 ， 杆 体 易 被 污染 ， 维 护 和 装 调 难度 较 大 ， 离 子 阱 质量 分 析 器 体积 
小 ， 可 在 较 高 压力 下 (如 0.1Pa) 工作 ， 能 方便 地 进行 级 联 质谱 检测 ， 尤 其 在 质谱 仪器 小 型 
化 研制 中 具有 无 可 比拟 的 优势 ， 傅 里 叶 变 换 离 子 回 旋 共振 质量 分 析 器 具有 更 高 的 灵敏 度 和 分 
辨 率 ， 但 价格 昂贵 ;飞行 时 间 质 量 分 析 器 最 大 的 特点 是 检测 离子 的 质量 范围 较 大 ， 适 用 于 大 
分 子 化 合 物 的 分 析 。 
为 了 将 质量 分 析 器 的 优势 最 大 化 ， 可 以 把 不 同 的 质量 分 析 器 按 一 定 顺序 结合 来 实现 仪器 
的 通用 性 ， 在 同一 台 质 谱 仪 器 上 实现 多 种 功能 ， 如 四 极 杆 -飞行 时 间 质 量 分 析 器 、 离 子 阱 - 飞 
行 时 间 质 量 分 析 器 、 离 子 阱 - 传 里 叶 变 换 离子 回旋 共振 质量 分 析 咒 等 。 质量 分 析 器 的 联 用 可 以 
分 析 由 第 一 级 质量 分 析 器 筛选 出 的 离子 碎 裂 后 的 碎片 谱 图 。 从 筛选 出 的 离子 获得 的 碎片 具有 
时 间 依 赖 性 ， 可 以 在 其 后 的 质量 分 析 器 观察 到 。 同 时 这 些 仪器 允许 碎 裂 的 离子 继续 进行 下 一 
ЖЕ, ЖЖ ФЕН CMS")， 并 且 被 检测 到 。 


五 、 离 子 检测 器 


质量 分 析 将 离子 按照 其 质 荷 比 m/z 分 离开 来 只 是 质谱 的 一 部 分 工作 ， 如 果 没 有 准确 和 可 
靠 的 离子 检测 技术 ， 之 前 发 生 的 一 切 都 将 是 没有 意义 的 。 离 子 检测 器 能 够 将 入 射 的 离子 转变 
为 与 离子 丰 度 成 正比 的 有 用 信和 号。 常用 的 检测 器 包括 照相 板 、 法 拉 第 简 、 电 子 倍增 器 和 电光 
离子 检测 器 等 。 对 于 检测 器 的 选择 主要 依赖 于 质谱 仪器 的 构造 以 及 相应 的 分 析 应 用 。 检 测 离 
子 的 方法 有 很 多 种 ， 但 是 ， 通 常情 况 下 是 基于 离子 的 电量 、 质 量 或 速度 实现 检测 的 。 

由 于 在 特定 时 刻 离开 质量 分 析 器 的 离子 数目 通常 都 比较 少 ， 而 且 每 秒 10 个 入 射 离子 仅 
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相当 于 1.6X 10 “A 电流 ,因此 需要 通过 使 用 传统 的 电子 倍增 器 对 信号 进行 放大 才能 得 到 有 用 
的 信号 。 除 了 法 拉 第 简 和 镜像 电流 检测 ， 其 他 检测 器 都 是 通过 级 联 效 应 将 信号 进行 放大 的 。 

离子 检测 器 可 以 分 为 两 大 类 : 一 类 为 点 离子 收集 器 ， 即 检测 器 每 次 只 能 对 单一 质量 的 离 
子 进行 计数 ， 并 在 同一 点 对 所 有 到 达 检 测 器 的 离子 按 顺 序 依次 检测 ; 男 一 类 为 阵列 检测 器 ， 
例如 照相 板 、 镜 像 电 流 检测 器 等 ， 可 以 同时 检测 具有 不 同 质量 的 离子 并 且 能 同时 检测 到 达 检 
测 器 的 所 有 离子 。 

1. 照相 板 

世界 上 第 一 台 质 谱 仪 的 离子 检测 器 就 是 照相 板 。 有 具有 相同 质 荷 比 m/z 的 离子 会 到 达 照 相 
板 的 同一 区 域 。 经 过 校正 后 ， 人 们 可 以 根据 信和 号 斑点 的 位 置 来 确定 离子 的 m/z 值 。 斑 点 的 黑 
度 则 代表 离子 的 丰 度 。 照 相 板 可 对 具有 不 同 m/z 的 离子 同时 进行 检测 ， 其 曾经 被 使 用 了 很 多 
年 ， 现 已 被 淘汰 。 

2. 法 拉 第 简 

如 图 2-22 所 示 , 法 拉 第 简 是 由 一 个 具有 小 孔 的 金属 杯 或 圆柱 组 成 的 ， 其 通过 一 个 电阻 接 
地 。 离 子 进入 圆柱 后 撞击 到 简 辟 上， 通过 接受 或 页 献 一 个 电子 而 被 中 和 ， 这 就 会 引起 一 个 通 
过 电阻 的 电流 。 这 个 电流 经 过 放大 后 被 检测 到 ， 信 号 的 强度 代表 了 离子 的 丰 度 。 
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ERA 法 拉 第 简 的 示意 图 



































由 于 电子 离开 管 壁 和 正 离子 到 达 管 壁 所 产生 的 电流 是 一 样 的 ， 因 此 一 个 离子 撞击 管 壁 7 
生 的 二 次 离子 如 果 不 被 抑制 的 话 将 会 引起 很 大 的 测定 误差 。 因此， 这 种 检测 器 的 准确 度 可 通 
过 防止 反射 离子 的 逃逸 及 二 次 离子 的 进入 来 提高 。 许 多 方法 已 经 被 用 于 有 效 地 捕获 离子 以 及 
减少 二 次 电子 的 丢失 ， 例 如 ， 在 法 拉 第 简 表 面 涂 覆 一 层 难以 产生 二 次 电子 的 痰 黑 ， 或 利用 一 
个 弱 的 磁场 来 阻止 二 次 电子 的 逃逸 等 。 

这 种 简单 的 检测 器 具有 灵敏 度 低 和 响应 时 间 慢 的 缺点 。 但 是 ， 由 于 法 拉 第 简 的 充电 不 依 
赖 于 离子 的 质量 、 速 度 和 能 量 ， 因 此 其 准确 度 很 高 。 目 前 仅 用 于 同位 素 比 例 质谱 ORMS) 中 
对 同位 素 比 例 的 准确 测定 。 为 了 得 到 高 准确 度 的 比例 值 ， 两 种 特定 的 离子 通常 被 两 个 法 拉 第 
简 同 时 测定 。 
3 电子 倍增 器 
目前 ， 质 谱 中 最 常用 的 离子 检测 器 为 电子 倍增 器 。 在 这 种 检测 器 中 ， 通 过 在 转换 打 拿 
极 上 施加 一 个 +3kV 到 4+30kV 的 高 压 ， 使 从 质量 分 析 器 飞 出 的 离子 高 速 运动 ， 从 而 提高 离子 
的 检测 效率 ， 使 加 电压 的 极 性 与 离子 所 带电 荷 的 极 性 相反 。 一 个 正 离子 或 负离子 撞击 到 转 
换 打 拿 极 时 会 引起 数 个 二 次 粒子 的 发 射 。 这 些 二 次 粒子 包括 正 离子 、 负 离子 和 中 性 粒子 。 
当 正 离子 撞击 到 负 高 压 转换 打 拿 极 时 ， 产 生 的 有 用 二 次 粒子 为 负离子 和 电子 。 当 负离子 撞 
击 到 正高 压 转换 打 拿 极 时 ， 产 生 的 有 用 二 次 粒子 为 正 离 子 。 在 第 一 个 打 拿 极 上 ， 这 些 二 次 
颗粒 被 转换 为 电子 。 随 后 这 些 电子 在 电子 倍增 器 中 通过 级 联 效 应 被 放大 并 产生 一 个 电流 。 
电子 倍增 器 可 以 是 多 个 离散 的 打 拿 极 ， 也 可 以 是 一 个 连续 的 打 拿 极 〈 通 道 倍 增 器 、 微 通道 
音 增 管 或 微 球 板 )。 
























































































































































































































































































































































































































































(1) 离散 打 拿 极 电 子 倍增 
组 成 的 ， 


























具有 良好 的 二 次 发 射 性 能 。 如 图 
负电 压 不 断 减 小 。 第 一 个 打 拿 极 上 的 负 高 压 在 -1~~~5kV 之 间 ， 而 倍增 器 的 输 # 


器 ”具有 离散 打 拿 极 的 















































从 转换 打 拿 极 上 产生 的 二 次 粒 
电子 被 加 速 到 具有 较 低 电压 的 
这 些 二 次 电子 到 达 接 地 电位 ， 
电流 信号 。 此 电流 信和 号 再 通过 

(20 通道 电子 倍增 器 在 
增 器 中 ， 这 些 离散 的 打 拿 极 匀 
拿 极 所 取代 ， 其 中 的 一 种 叫 作 
已 是 由 具有 良好 二 次 发 射 性 能 



















































































ЖМ» ЕЗІН ЛА, 如 图 2-24 所 示 。 














管 壁 具有 均匀 的 电阻 ， 施 加 在 














子 撞 击 到 第 











2-23 所 示 ， 通 过 
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机 质谱 仪器 组 成 与 结构 
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| 12—20 个 打 拿 极 
电阻 后 ， 这 些 打 拿 极 上 的 
昌 端 保持 接地 。 

















Але 
传统 
另外 的 电子 倍 
一 个 连续 的 打 
通道 倍增 器 。 
КАНАЛА 
[T 
管子 两 端的 电 





















































压 会 沿 着 管 壁 产生 一 个 连续 的 


转换 打 拿 极 产生 的 二 次 粒子 与 




















加 速 电 场 。 
检测 器 入 口 处 





























的 弯曲 内 壁 相 碰 接 时 产生 二 次 




















1 子 ， 随 后 这 


























些 电子 被 电场 加 速 到 管子 的 出 
童 击 管 壁 ， 从 而 产生 越 来 越 多 





























口 ， 并 不 断 地 























过 一 个 金属 阳极 被 收集 和 测定 。 





E 了 级 联 放 大 效应 ， 六 
的 电子 倍增 而 放大 。 


的 电子 。 最 终 ， 这 些 二 次 
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5000Y 


F 最 终 在 


2000% 














-1000V 


600V 








i 会 引起 二 次 电子 的 产生 ， 进 而 这 些 
下 一 个 打 拿 极 上 ， 从 而 产生 更 多 的 电子 。 这 个 过 程 一 直 持续 到 
E 子 倍增 器 末端 产生 一 个 





离散 打 拿 极 电 子 倍增 器 示意 图 
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第 一 个 打 拿 极 将 离子 转变 为 
































EE 子 所 产生 的 























































































































速度 以 及 它们 的 性 质 





ВФ) 
电流 在 检测 器 的 末端 通 


攻击 到 转换 打 拿 极 上 产生 的 二 次 粒子 的 


常 只 有 1 一 





(包括 质 
























































有 相同 能 量 的 离子 
因此 其 检测 效率 随 


电子 倍增 器 的 放大 的 倍数 是 转换 因子 《每 个 离子 指 
Жон) 和 打 拿 极 放大 因子 的 乘积 。 通 道 电子 倍增 器 的 放大 倍数 可 以 达到 10”， 并 且 具 有 较 宽 
的 动态 范围 (10”~10)。 受 电极 表面 污染 或 真空 环境 的 影响 , 通道 倍增 器 的 寿命 通 
2 年 。 由 于 电子 倍增 器 的 转换 因子 强烈 依赖 于 被 测 离 子 的 碰撞 
量 、 电 荷 和 结构 )， 因 此 这 些 检测 器 的 精确 度 较 法 拉 第 简 差 。 另 外 ， 其 对 
有 质量 上 收视 效应 。 大 质量 的 离子 运动 速度 较 小 ， 产 生 的 二 次 电子 也 较 少 ， 
着 离子 质量 的 增加 会 逐渐 降低 。 











+ 高 压 转换 倍增 电极 


/ 负离子 


D 


正 离子 







\ 
-AHE 转换 倍增 电极 





连续 倍增 电极 组 成 的 电 
子 倍增 器 


芒 电 计 方 向 倍增 电流 


连续 打 拿 极 电 子 倍增 器 及 通道 倍增 器 的 示意 图 





〇 入 射 离子 ; 

















(3) 微 通道 板 ”另外 一 种 


























平板 ， EH 

















32um 之 间 ， 通 道 的 长 度 为 几 毫 米 〈 如 图 2-25 所 示 )。 相 对 于 微 通道 板 的 输出 端 ，: 


1 有 很 多 平行 的 圆柱 形 











次 颗粒 


























|8], 相 邻 通道 的 


有 连续 打 拿 极 的 电子 倍增 器 为 微 通道 板 MCP)。 它 是 一 个 
的 通道 ,通道 的 直径 在 4~~25pm 之 


间隔 在 6 一 








其 输入 端 通 
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常 施 加 约 1kV 的 负 高 压 。 





CC 

















电子 的 倍增 是 通过 在 每 个 通道 覆盖 能 发 射出 二 次 电子 的 半导体 材料 所 实现 的 。 弯 曲 的 通 
道 可 有 效 避 免 将 正 离子 加 速 到 输入 端 。 两 个 板 可 以 被 连接 成 人 字形 ， 三 个 板 则 可 以 被 连接 成 
Z 形 ， 如 图 2-26 所 示 。 
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PET 


微 通道 板 的 堆积 及 放大 倍数 的 增加 


在 一 个 通道 中 电子 的 数目 可 通过 级 联 效应 扩大 107 倍 。 一 个 板 的 放大 倍数 在 10 "一 10 之 
间 ， 而 用 多 个 板 时 放大 倍数 可 达到 10%。 由 于 二 次 电子 在 通道 中 的 路 径 很 短 ， 微 通道 板 的 响 
应 时 间 非 常 短 ， 因 此 其 特别 适用 于 需要 测定 准确 到 达 时 间 以 及 窄 脉冲 宽度 的 TOF 质量 分 析 
器 。 另 外 ， 微 通道 板 的 检测 面积 大 ， 这 就 能 实现 从 质量 分 析 器 飞 出 的 大 离子 束 的 检测 而 不 需 
要 额外 的 聚焦 。 但 是 ， 微 通道 板 也 存在 一 些 缺 点 ， 它 们 易 碎 、 对 空气 敏感 并 且 价格 较 高 。 
Са) 微 球 板 ， 微 球 板 是 一 种 比 微 通道 板 更 新 且 更 便宜 的 检测 器 。 如 图 2-27 所 示 ， 微 球 板 是 


由 粒 径 为 20 一 100hm 的 玻璃 球 烧 结 而 成 的 ， 其 厚度 为 0.7mm。 这 
C + 个 板 是 多 孔 的 ， 且 通道 的 形状 是 不 规则 的 。 为 了 使 其 具有 导电 
性 ， 每 个 球 的 表面 以 及 板 的 两 面 都 包 覆 着 一 层 电子 发 射 材料 。 
微 球 板 的 工作 原理 与 微 通道 板 类 似 。 板 两 端 施加 1.5—3.5КУ 的 
有 压 差 。 当 颗粒 撞击 到 微 球 板 的 输入 端 时 会 产生 二 次 电子 。 这 
些 电子 随后 被 电场 加 速 通 过 多 孔 板 ,并 且 与 其 他 的 球 进行 碰撞 ， 
从 而 发 生 二 次 电子 的 倍增 并 且 最 终 从 板 的 输出 端 发 射出 大 量 的 




































































































































































































































































































































































二 次 电子 。 
A 相 比 于 微 通道 板 ， 微 球 板 更 便宜 ， 并 且 放 大 倍数 更 高 ， 可 
| 达到 105~…107。 如 此 高 的 放大 倍数 是 因为 微 球 板 输入 端的 表面 几 
эрнин _ 乎 都 是 活化 的 并 可 以 发 射出 二 次 电子 , 这 些 电子 可 以 被 加 速 通过 
微 球 板 的 示意 图 和 。 微 球 板 并 给 出 最 终 信号 。 相 比 之 下 , 微 通道 板 上 处 于 微 通道 之 间 








多 孔 板 中 的 电子 倍增 


4. 电光 离子 检测 器 
电光 离子 检测 器 是 离子 和 光子 检测 装置 的 结合 。 这 种 检测 器 是 将 离子 转变 为 电子 进而 转 








的 表面 都 是 非 活化 的 ， 这 部 分 面积 约 相当 于 整个 表面 的 50%. 
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变 为 光子 进行 工作 的 。 最 常用 的 电光 离子 检测 器 为 戴 利 检测 器 。 如 图 2-28 所 示 ， 这 种 检测 器 












































































































































































































































































































































是 由 两 个 转换 打 拿 极 组 成 的 ， 一 个 闪烁 计数 器 或 磷 dieta 
光 屏 和 一 个 光电 倍增 管 。 这 个 仪器 允许 检测 正 离子 — зал 
和 负离子 。 电 子 倍增 过 程 中 ， 从 质量 分 析 器 飞 出 的 

离子 接 击 到 一 个 打 拿 极 上 产生 二 次 电子 。 发 射出 的 。 a "S 
二 次 电子 被 进一步 加 速 到 磷 光 屏 从 而 发 射出 光子 。 ЕЧ (SAS CDI 
这 些 光子 被 放置 于 磷 光 屏 后 面 的 光电 倍增 管 所 检 

测 ， 并 转化 为 可 被 放大 的 电信 号 。 磷 光 屏 的 表面 涂 M n 
有 很 注 的 一 层 铝 导体 ， 从 而 避免 了 其 表面 电荷 的 形 E». 

成 及 其 对 电子 的 排斥 。 虽 然 这 种 电光 离子 检测 器 需 к. 
要 多 种 转换 (离子 一 电子 一 光子 一 电子 ), 相对 复杂 ， Ps УТ" 
但 是 由 于 光电 倍增 管 密封 在 玻璃 中 并 维持 在 真空 条 

件 ， 这 有 效 避免 了 检测 器 的 污染 ， 使 得 其 可 以 在 更 os 

长 的 时 间 内 保持 优良 的 性 能 , 因此 其 寿命 比 电子 倍增 ren 

器 长 。 另 外 ， 电 光 检 测 器 具有 很 短 的 响应 时 间 以 及 а 
10*—10 的 放大 倍数 ， 其 灵敏 度 与 电子 倍增 器 相似 。 














还 有 一 种 电光 离子 检测 器 为 电光 阵列 检测 器 ， 其 能 够 同时 测定 在 质谱 焦 平 面 空 间 上 有 具有 
空间 分 布 的 离子 ， 是 微 通道 板 和 戴 利 检测 器 的 结合 。 离 子 在 微 通道 板 中 被 转换 为 被 放大 的 电 
子 ， 释 放出 的 三 次 电子 撞击 到 磷 光 屏 上 从 而 发 射出 光子 ， 这 些 光子 进而 被 一 个 光电 二 极 管 阵 
列 或 CCD 检测 到 ， 这 个 阵列 检测 器 的 功能 与 电子 照相 板 类 似 。 

5. 新 型 的 离子 检测 技术 

随 着 生物 和 纳米 技术 的 发 展 ， 许 多 大 的 颗粒 物质 ， 例 如 蛋白 复合 物 、 病 毒 、 细 菌 和 细胞 等 成 
为 了 质谱 测定 的 对 象 , 但 是 大 多 数 商 用 质谱 所 用 的 检测 器 均 为 电子 倍增 器 或 微 通道 板 。 这 些 检测 
器 的 检测 原理 如 前 所 述 是 基于 二 次 电子 的 发 射 , 检测 的 效率 强烈 地 依赖 于 离子 的 速度 。 对 于 具有 
相同 能 量 的 离子 而 言 ， 其 质量 越 大 ， 相 应 的 速度 和 检测 效率 则 越 低 。 对 于 一 个 质 荷 比 为 1X10 
的 离子 而 言 ， 其 被 检测 到 的 概率 小 于 0.001。 因 此 ， 许 多 新 型 的 离子 检测 技术 得 以 发 展 。 

(1) 电荷 检测 器 ”电荷 检测 器 是 基于 对 离子 诱导 电流 的 检测 。 诱 导电 流 的 大 小 与 离子 的 
电荷 密度 相关 而 不 依赖 于 离子 的 质量 。Hillenkamp 等 发 展 了 一 种 适用 于 MALDI-TOF 的 电荷 
检测 器 ， 它 包含 一 个 直径 为 18mm 的 金属 电极 以 及 一 个 电荷 敏感 的 FET 放大 器 ， 其 中 金属 电 
极 的 作用 即 为 法 拉 第 电荷 收集 器 。 通 过 降低 电子 噪声 ， 其 可 以 测定 的 质量 范围 可 达 300kDa。 
Benner 等 人 发 展 了 一 种 无 损 的 电荷 感应 管 。 这 种 电荷 感应 管 包 含 一 个 处 于 屏蔽 圆 简 内 同 轴 的 
绝缘 漂移 管 ， 当 带电 颗粒 从 检测 器 中 通过 时 会 产生 一 个 双重 脉冲 信号 ， 其 中 先 出 现 的 正 脉 ; 
对 应 于 离子 进入 管 时 对 管 的 充电 ， 后 出 现 的 负 脉 冲 则 对 应 于 离子 离开 管 时 的 放电 。 两 个 脉冲 
之 间 的 时 间 即 为 离子 的 飞行 时 间 ， 可 以 转换 为 离子 的 m/z。 脉 冲 的 幅度 则 对 应 于 离子 所 带 的 
电量 。 此 检测 器 已 被 用 于 纳米 粒子 及 病毒 的 检测 。 另 外 ，Peng 等 提出 了 一 种 适用 于 离子 阱 质 
谱 的 电荷 检测 器 ， 其 包含 一 个 直径 为 10mm 的 法 拉 第 盘 。 通 常 ， 其 噪声 水 平 为 500e。 由 于 其 
具有 较 长 的 电荷 收集 时 间 (ms 级 )， 因 此 可 以 实现 对 较 大 颗粒 所 带电 荷 的 准确 测定 。 目 前 ， 
利用 此 电荷 检测 器 ， 人 们 已 经 成 功 地 实现 了 对 聚 葵 乙烯 球 和 多 种 细胞 质量 的 测定 。 

(20 能 量 检测 器 能量 检 测 器 是 基于 对 离子 释放 热能 的 检测 。 它 实现 了 对 具有 较 大 m/z 
离子 的 检测 ， 同 时 其 灵敏 度 不 依赖 于 离子 的 质量 。 目 前 ， 能 量 检测 器 已 被 成 功 地 用 于 免疫 球 
和 蛋白、 病毒 衣 壳 以 及 聚合 物 的 检测 。 但 是 ， 由 于 其 检测 元 件 需要 维持 在 很 低 的 温度 (<2K)， 
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六 、 显 示 控 制 系统 




















因此 其 操作 的 费用 较 高 。 另 外 ， 其 检测 面积 非常 小 ， 因 此 检测 效率 也 比较 低 。 





现 有 商业 仪器 的 显示 控制 系统 都 是 借助 电脑 实现 人 机 交互 。 一 般 显 示 控 制 系统 分 为 两 种 
风格 : 一 种 是 菜单 形式 的 ， 另 一 种 是 图 形 化 的 。 无 论 哪 种 风格 的 显示 控制 系统 ， 在 用 户 使 用 
过 程 中 主要 分 为 三 个 模块 : 控制 模块 、 系 统 硬件 实时 参数 显示 模块 和 数据 实时 采集 显示 模块 。 

















































































































控制 模块 主要 是 用 户 调整 仪器 的 离子 源 电 压 、 和 雾 化 器 气体 流速 、 离 子 传输 系统 的 温度 和 


























电压 等 参数 的 ， 系 统 硬 件 实时 参数 显示 模块 主要 是 实时 监控 仪器 运行 状态 ， 及 时 发 现 仪 器 硬 
































EE 


件 问 题 ， 数 据 实时 采集 显示 模块 主要 是 实时 显示 仪器 扫 



















































































的 数据 情况 和 记录 数据 以 供 使 用 者 




















分 析 结 果 。 每 家 公司 的 商品 质谱 仪 显 示 控 制 系统 都 不 相同 ， 使 用 前 应 通过 相关 工程 师 培 训 ， 























根据 仪器 公司 提供 的 使 用 手册 操作 。 
七 、 真 空 系统 
І. 质谱 仪器 的 真空 要 求 


























质谱 仪器 必须 在 良好 的 真空 条 件 下 才能 正常 操作 ， 一 般 要 求 质量 分 析 器 的 真空 优 于 








10“ Pa。 质谱 仪器 所 检测 的 离子 必须 要 有 较 大 的 自由 程 才 可 以 到 达 检 测 器 ， 其 




















由 气体 成 分 也 


可 能 与 离子 发 生 反应 影响 检测 ， 在 质谱 仪 中 工作 的 部 件 〈 如 离子 源 灯 丝 、 较 密 排 布 的 高 压 极 






































板 ) 需要 在 高 真空 下 才能 稳定 工作 。 因 此 ， 质 谱 仪 中 的 部 件 需 要 一 个 真空 环境 进行 工作 。 但 
































不 同类 型 的 质谱 仪器 对 真空 的 要 求 不 同 ， 既 与 仪器 的 类 型 有 关 ， 又 与 仪器 的 大 小 有 关 ; 质谱 










































































仪器 的 不 同 部 分 对 真空 的 极限 要 求 也 不 同 ， 质 量 分 析 器 是 所 有 部 分 中 对 真空 要 求 最 高 的 ， 离 
























































子 源 对 氧 的 分 压 要 求 比较 苛刻 ， 但 对 总 压 的 要 求 则 比 质量 分 析 器 低 几 个 数量 级 。 所 以 真空 系 




















统 的 配置 要 视 实际 情况 而 定 〈 有 具体 说 明 可 参见 本 书 第 二 版 相关 内 容 )。 

















































































































(1) 低 真空 泵 ”质谱 仪器 中 的 低 真空 泵 有 两 个 用 途 。 一 是 作为 高 真空 泵 
Ze. 二 是 预 抽 真空 ， 为 直接 进 样 系统 、 间 接 
进 样 系统 以 及 离子 源 或 整个 仪器 暴露 大 气 后 预 抽 真 空 ， 色 质 联 用 时 也 用 于 分 子 分 离 器 抽 低 真空 。 

















泵 的 前 级 泵 ， 提 供 高 真空 泵 正常 工作 所 需要 的 前 级 真 

















































































































扩散 泵 或 分 子 





























由 于 机 械 泵 的 运用 范围 是 从 大 气压 开始 ， 所 以 适合 于 作 质 谱 仪器 的 低 真 空 汞 。 有 各 种 各 
样 的 机 械 泵 可 供 选 择 ， 只 要 抽 速 和 极限 真空 符合 要 求 即 可 。 一 般 要 求 抽 速 在 120—360L/min, 




































































极限 真空 0.1Pa。 最 常用 的 机 械 泵 是 旋转 式 油封 汞 和 无 油 的 干 式 真空 泵 。 


















































O 旋转 式 油封 汞 ”其 利用 工作 室 容 积 周期 性 增 大 或 减少 的 原理 来 抽 气 。 砂 内 有 一 个 区 


柱 形 空 腔 ， 空 腔 带 有 进 气 口 和 排 气 阀 。 空 腔 里 偏心 安 六 一 个 带 旋 片 的 圆柱 形 转 子 ， 旋 片 中 间 




































































装 有 弹簧 。 使 转子 旋转 时 旋 片 顶端 始终 紧 贴 着 空 腔 内 壁 ， 把 空 腔 内 的 空间 分 成 两 部 分 ， 一 部 

















分 连 着 排 气 阀 ， 男 一 部 分 与 进 气 口 相通 。 图 2-29 是 旋转 泵 工作 过 程 中 旋 





















































缩 ， 同 时 又 进行 一 次 新 的 吸 气 ; (d) WHA. LEI gn, ABO 


4 的 典型 位 置 ，(a) 
为 正在 吸 气 ， 同 时 把 上 一 周期 吸入 的 气体 压缩 ;b》 为 吸 气 结束 ， 将 要 压缩 ;(c) WEEE 























把 被 和 





容器 中 的 气 








































































































D Аң) W ЕТ BD 





































































































体 排除 。 由 于 机 械 加 工 水 平 的 限制 ， 运 动 部 件 的 配合 不 可 能 完全 密封 ， 气 体 总 会 从 高 压 端 汇 
漏 到 低压 端 ， 因 此 常用 蒸气 压低 、 有 一 定 丈 度 的 油 来 密封 ， 以 达到 较 高 的 极限 真空 。 

HIRR ХР XE FEAR. Hiis 
涡 旋 盘 运作 方式 不 同 可 以 分 为 公转 型 和 回转 型 两 种 i。 公转 型 涡 旋 真空 泵 中 的 一 个 涡 旋 盘 固 
定 不 动 ， 称 为 静 涡 旋 ， 男 一 个 涡 旋 盘 称 为 动 涡 旋 盘 。 电 动机 带动 曲轴 旋转 ， 曲 轴 推 动 动 涡 旋 





















































盘 基 圆 圆心 绕 静 涡 旋 盘 基 圆 圆心 作 半径 为 +( 两 涡 旋 盘 之 间 的 径 向 距离 ) 的 圆周 运动 ， 由 防 
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自转 机 构 限 制 动 涡 旋 盘 不 能 自转 。 其 


较 高 ， 

































































电动 机 转速 通常 约 为 1300rmin， 此 时 泵 的 极限 真空 度 
并 随 电动 机 转速 的 变化 极限 真空 度 变 化 较 小 。 回 转型 涡 旋 真空 泵 1! 












































两 个 涡 旋 盘 都 是 动 











涡 旋 盘 ， 它 们 同步 同方 向 各 自 绕 自身 基 圆 圆心 旋转 ， 相 对 运动 仍 为 公转 平 动 。 


























(2) Ri EA 


( 扩散 泵 











许多 相对 较 早 的 质谱 仪器 的 高 真空 系统 使 ) 











扩散 泵 一 一 油 扩 散 泵 或 求 扩散 























泵 。 扩 散 泵 的 结构 如 图 2-30 所 示 ， 其 工作 原理 如 下 : ЖИЛ, RA 


























加 热电 炉 加 























ЖЕ. RAZA (ЛЕА) 10Pa) YEA DIA 














ЕЛ, ЖА AE LI Pp] 8 EE S PE ЙН] 























下 喷射 。 由 于 喷嘴 外 气压 较 低 (1—0.1Ра), 7 









































蒸气 可 


成 一 个 向 出 气 口 方向 运动 的 财 流 ， 气 








体 分 子 一 旦 落 入 射流 范围 ， 便 获得 与 射流 方向 相同 的 动量 ， 迅 速 向 下 飞 去 ， 在 泵 下 部 出 气 口 
WARRE. WAERN, КОКАИН, РЕТ Жут ДАГА Az яе XE 2548 4 E HI + 




















(b) 








(c) (d) 
旋转 泵 工作 过 程 旋 片 的 典型 位 置 
扩散 泵 在 密闭 系统 中 可 以 达到 10 "pa 的 真空 。 如 果 在 泵 上 方 设 液 氮 冷 阱 ， 降 低 泵 液 的 燕 














真空 可 达 10 °— 10 Pa. 





气压 ， 则 在 密闭 系统 








扩散 到 质谱 仪器 的 离子 源 和 质量 分 析 器 管道 中 去 ， 因 此 录 扩 散 泵 必须 配置 液 氮 冷 阱 。、 


















































prem 











ШЕ 


扩散 泵 结构 示意 图 





























БЕП РНЕ KT 0.1Ра, 会 反问 
扩散 










































































泵 所 使 用 的 扩散 介质 是 高 沸点 的 聚 葵 醚 ， 室 温 


























使 用 抽 速 范围 150—500L/s 的 扩散 泵 。 在 系统 
当 系 统 气 压 大 于 0.1Pa 时 ， 抽 速 急 剧 下 降 ， 图 















































扩散 泵 的 抽 速 可 以 从 每 秒 几 升 到 1500L/s， 主 要 取决 于 泵 的 尺寸 大 小 。 
气压 小 于 0.1Pa 时 ， 硝 的 抽 速 是 很 稳定 的 ， 但 


性 。 因 此 ， 前 级 泵 是 扩散 泵 正常 工作 的 必要 条 件 。 


下 蒸气 压低 于 10 “Pa， 可 不 配置 冷 阱 。 
质谱 仪器 中 一 般 
























































2-31 表示 抽 速 为 1500L/s 的 油 扩散 泵 的 工作 特 
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高 速 油 扩散 泵 的 工作 特性 
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D 涡轮 分 子 泵 ”涡轮 分 子 泵 是 利用 高 速 旋转 的 涡轮 叶片 不 出 
量 和 压缩 作用 将 气体 排 走 的 。 涡轮 分 子 泵 是 现在 质谱 仪 常 月 
分 子 泵 的 基本 结构 。 它 有 四 个 基本 部 分 ， 即 : 带 进 气 口 
和 静 轮 叶 的 涡轮 排 ， 中 频 电 动机 和 润滑 油 循环 系统 构成 的 驱动 装置 ; 

























































































if 对 被 抽 气 体 施 以 定向 的 动 




















的 高 真空 汞 。 图 2-32 给 出 了 涡轮 
































ЕЕЕ; ЖЖ 15—20 对 动 轮 叶 





























于 安装 涡轮 排 和 电动 
机 的 底座 。 动 轮 叶 [ 亦 称 转子 ， 见 图 2-33 〈a)]， 类 似 于 风扇 中 的 叶片 ， 在 轮 叶 上 开 有 许多 


均匀 的 径 向 斜 槽 。 动 轮 叶 在 中 频 电 动机 的 带动 下 ， 

















以 每 分 几 万 转 的 转速 高 速 旋转 ， 将 定向 速 


度 传 给 空气 分 子 。 静 轮 叶 [ 亦 称 定 子 ， 见 图 2-33 (b)] 的 大 小 、 几 何 形状 与 动 轮 叶 相同 ， 但 
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叶 面 角 与 动 轮 叶 相 反 ， 它 们 在 泵 工作 





























叶 和 静 轮 叶 相 间 排 列 ， 相 互 间 的 最 小 间隙 仅 2mm 左右 。 




















pm i 











二 旋转 时 给 气体 以 切 向 速率 ， 使 定 轮 叶 两 侧 有 了 定向 运动 的 气流 。 


时 是 静止 的 。 在 涡轮 排 上 ， 第 一 个 是 动 轮 叶 ， 然 后 动 轮 
每 一 对 动 、 静 轮 叶 构成 一 级 。 动 轮 











涡轮 分 子 泵 所 能 达到 的 极限 真空 主要 与 涡轮 排 上 动 轮 叶 、 静 轮 叶 的 个 数 有 关 ， 一 般 15 一 



































20 级 的 泵 可 达到 10 ?—10 “Ра. Е 





























涡轮 分 子 泵 具有 较 高 的 极限 真空 ， 无 背景 干扰 ， 对 所 有 分 子 














于 大 气 中 也 不 会 受 损伤 等 优点 。 
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1 一 动 轮 叶 ; 2 一 静 轮 叶 ; 3 一 泵 过 ; 4 一 中 频 电 动机 ; 
5 一 底座 ; 6 一 电动 机 冷却 水 管 


© 溅 射 离子 泵 ” 溅 射 离子 泵 是 基于 固体 表 















































主要 与 动 轮 叶 的 转速 有 关 , 可 以 从 160L/s 到 1600L/s. 





(а) 
涡轮 分 子 泵 基本 结构 图 涡轮 分 子 泵 的 动 轮 叶 (а) ЖЕ (b) 





























电 清除 作用 来 除 掉 被 抽 气 体 的 真空 泵 。 固 体 表 下 
使 固体 表面 活性 中 心 减少 ， 直 到 不 再 有 吸附 能 



























































下 去 ， 吸 附 现象 才 具 有 作为 真空 泵 的 实际 意义 。 溅 射 离子 友 利 




















射 现 象 ， 不 断 在 阳极 表面 形成 新 鲜 的 活性 钛 膜 。 
































压 ， 整 个 电极 系统 置 于 0.1—0.2T( —2kGs) RE |l 





































































































这 样 一 个 单 室 的 泵 抽 速 只 有 1 一 3LMs， 实 际 使 | 





























有 相同 的 抽 力 ， 并 且 偶 而 暴露 























(b) 





面 对 中 性 气体 的 化 学 吸附 作用 和 阴极 表面 的 
有 吸附 气体 分 子 的 能 力 ， 但 是 被 吸附 的 分 子 





















































。 只 有 不 断 更 新 固体 表面 ， 使 吸附 作用 持续 
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ПА T fib th ER H АЕ pe E DA R 





单 室 溅 射 离子 泵 的 基本 结构 如 图 2-34 所 示 。 在 不 锈 钢 外 壳 中， 有 一 个 直径 约 20mm 的 圆 
ВХ, ЖЖ, ВНИИ ЗНАЯ 
ЕУ Н, 


BINE. ІЛІНДІ 3—7kV 的 直流 高 
度 的 方向 与 阳极 简 轴 向 一 
致 。 直 流 高 压 引起 电子 发 射 ， 磁 场 使 电子 作 螺 线 运动 ， 增 加 气体 电离 的 概率 ， 生 成 的 离子 在 
电场 加 速 下 缀 击 钛 阴极 ， 引 起 强烈 溅 射 。 溅 射出 的 活 
的 吸附 膜 ， 同 时 掩埋 了 先前 吸附 的 气体 分 子 ， 或 是 沉积 在 阴极 其 
































ДЕЙМ, НАН. 
| 的 泵 由 许多 简 状 的 阳极 并 联 起 来 ， 组 成 一 个 











蜂 窒 状 的 阳极 ， 阴 极 则 是 























单 室 溅 射 离子 泵 的 基本 结构 图 


1 一 磁铁 ; 2 一 钛 阴极 ; 3 一 阳极 简 ; 4 一 被 
溅 射 离子 泵 作为 质谱 仪器 的 提 











低 ， 使 ) 
由 





] 比 





较 安全 ， 偶 尔 暴 露 大 气 不 会 损坏 。 但 是 ， 溅 射 离子 泵 是 靠 化 学 吸附 
于 稀有 气体 不 易 被 吸附 ， 对 于 稀有 气体 该 硝 的 抽 速 8 


由 容器 
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大 块 的 钛 板 组 成 〈 见 图 2-35)。 


机 质谱 仪器 组 成 与 结构 





许多 单 室 泵 并 联 


Hac ВАНН. Si 








此 通常 不 适合 于 色谱 -质谱 联 用 。 
3. 真空 的 测量 





Et 


(GI 





(1) 





To H, 

















真空 的 测量 


























质谱 仪器 ! 





离 式 真空 计 的 基本 原理 是 利用 








通常 使 用 
的 方式 使 残留 
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在 被 测 系统 中 的 气 



































检测 电离 疡 
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的 正 离子 强度 。 在 一 定 的 气 


FE 





体 压 强 范 


























据 气体 分 了 
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离 方式 的 不 同 ， 
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空 计 和 放射 能 
(D 热 阴极 




















电离 真空 计 。 前 
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两 种 是 
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质 上 说 与 质 








简 形 的 外 壳 中 ， 
(KEN 


以 加 速 B 


除 上 述 规 管 
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KJ 























的 电子 
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一 个 电极 是 用 了 
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电离 真空 计 热 阴 极 电离 真空 计 简称 “ 热 规 ”， 
E 2 rH ii BT 
Je И 2-36 是 两 种 不 同 电极 





























发 射 执 
第 三 个 电极 是 离子 收集 极 ， 
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正 离 子 流 强度 正比 于 和 气 
十 可 分 成 三 种 : 热 阴 极 电 离 
质谱 仪器 中 经 


ik S 
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分 子 











> ККЖ 
作用 工作 的 ， 
有 显 下 降 。 另 外 ， 这 种 泵 的 寿命 反比 于 





am | 





空 计 测量 压强 为 1071 10 Pa 的 高 真 
BE. Ян 
本 压强 。 根 
冷 阴 极 电离 真 














它 使 气体 分 
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于 接收 气体 
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vm 








放大 器 和 规 管 

热 规 具有 
不 受 机 械 振动 和 外 界 环 
和 村 别 是 被 测 真 空 系统 压强 

@ 冷 阴极 电离 真 
强 磁场 下 的 冷 阴极 放电 作 
电极 间 设 置 一 








物 的 损害 ， 














板 状 的 
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响 等 优点 。 








量 仪器 ， 包 括 规 管 的 工作 
户 装置 等 。 
5 (107—5X10 Pa), fax M 
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高 于 
































冷 阴 极 电离 真空 计 简 





称 “ 











的 主要 缺点 是 





子 





的 方法 相同 ， 即 利用 加 热 阴 极 〈 即 灯丝 ) 时 发 射 的 
配置 的 热 规 规 管 。 它 们 的 结构 很 简单 ， 三 个 
电子 的 阴极 ， 另 一 个 是 





Wee. WE 
电离 生成 的 正 离 
电源 、 发 射电 流 稳定 装置 、 











电离 的 方法 从 本 











BT 使 气 





电极 封 在 一 个 圆 


上 加 正 电 位 ， 
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。 热 规 





离子 流 检 测 


好 、 精 度 较 高 [+(10% 一 20%)]、 响 应 快 、 









































使 气体 分 子 





状 《〈 或 环 状 ) 的 阳极 ， 两 极 间 力 
规 管 的 整个 电极 系统 置 于 一 个 强度 为 零点 几 特 斯 拉 的 磁 世 











阴极 发 射 产生 的 电子 数 


分 子 作 用 概率 ， 提 高 灵敏 度 。 冷 规 也 有 一 套 测 量 仪器 ， 包 括 阳极 高 压 直 尝 稳 压 


测量 仪器 。 























较 少 ， 








阴极 易 受 过 量 空气 及 泵 六 
0.1Pa 时 ， 处 于 工作 状态 的 阴极 会 烧 断 。 
冷 规 ”， 它 是 利用 低压 气体 在 强 


蒸气 等 污染 





























EJ RI 





电离 的 原理 。 图 2-37 表示 一 个 冷 规 的 结构 。 在 两 块 平 








电离 效率 低 ， 磁 场 的 作用 是 使 












































中 ， 磁 场 垂直 于 电极 平面 
BT FER ADS 5] UL s AUS 





|| 2—4kV 直流 高 压 ， 引 起 电子 发 射 。 
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电源 和 离子 流 


| з | 分 析 化 学 手册 ЭА 有 机 质谱 分 析 
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热电 离 真 空 规 冷 阴极 电离 真空 计 





1 一 阴极 ; 2—9] ME; 3 一 灯丝 











冷 规 的 一 个 突出 优点 是 坚固 耐用 ， 一 方面 是 冷 规 不 存在 热 阴极 ， 真 空 系统 因 意外 事故 暴 








露 于 高 气压 不 致 损伤 规 管 ， 一 些 气体 对 阴极 的 污染 和 损害 也 较 少 ; 


















































失效 ， 造 成 操作 者 的 错误 判断 。 
(2) 低 真 空 的 测量 



























































M 





结构 均 较 简单 。 商 品 冷 规 规 管 是 全 金属 的 ， 操 作 或 拆洗 、 安 装 时 几乎 无 损坏 的 危险 。 
是 放电 稳定 性 差 。 使 用 一 段 时 间 后 电极 被 污染 ， 造 成 溅 射 ， 引 起 短路 或 测量 不 准 ， 但 
可 以 复原 。 另 外 ， 使 用 长 久 而 “ 豪 老 ” 的 规 管 在 低 气压 下 (小 于 10 Pa) SS 


























另 一 方面 规 管 和 测 





量 仪表 























清洗 后 


























于 不 放电 而 




















j 于 测量 10 一 10 Pa 低 真空 的 仪表 相当 多 ， 质 谱 仪器 中 常用 的 是 









































热 导 式 真 空 计 。 热 导 式 真空 计 利 用 低压 下 气体 分 子 的 热传导 与 压力 有 关 这 一 原理 。 如 



































图 2-38 





























Вт, 封装 在 玻璃 圆 管 的 低压 空间 中 的 一 根 金属 丝 , 通 适 当 电流 使 其 加 热 , 如 果 不 存 在 对 流 ， 

















则 达到 平衡 之 时 ， 热 丝 产 生 的 总 热量 О 应 等 于 热 丝 热 辐射 Qa. DN 














分 子 热传导 Qc 三 者 之 和 ， 即 QO=Ok 十 OL 十 Oc。Qr、QL 只 与 金属 丝 























丝 引线 的 热传导 QL 


和 气体 

















2 0) 





ПАШ ДЕ ЯШ УК Ba € 














关 ， 而 与 圆 管 中 的 气压 р 无 关 。 在 高 压强 下 ， 气 体 热传导 Qc 也 与 压强 无 关 ， 在 很 低 的 压强 
下 ， 因 气体 传导 的 热量 相当 小 (Qc<<Qr 十 QL)， 可 以 不 加 考虑 。 但 是 在 中 等 压强 ( 约 10 一 





















































10 Pa) FF, Qc 5 p 成 正比 。 在 这 一 压强 范围 内 ， 在 一 定 的 加 热 条 件 下 ， 
过 热传导 对 热 丝 的 冷却 能 力作 为 压强 的 指示 。 气 体 压强 人 钝 高 ， 热 丝 温度 愈 低 。 如 果 } 
直接 测量 热 丝 的 温度 变化 ， 就 是 热 偶 真空 计 ， 如 果 通 过 测量 热 丝 电阻 变化 来 确定 温度 变化 ， 



























































































































































可 以 将 气体 分 子 通 

















则 称 电阻 真空 计 。 在 质谱 仪 中 这 两 种 真空 计 均 有 使 用 。 下 面 介 绍 它们 的 结构 和 特点 。 





Оқ 








热 导 式 真 空 计 工 作 原理 














CD 热 侦 真 空 计 分 热 侦 式 规 管 和 测量 仪器 两 部 分 。 热 偶 式 规 管 由 加 热 丝 和 用 来 测 















































丝 温度 的 热电 偶 组 成 。 测 量 仪器 包括 规 管 热 丝 稳 流 电 源 和 热 偶 电 势 测量 仪表 。 




































































阻 真空 计 由 电阻 式 规 管 和 测量 仪器 两 部 分 组 成 。 规 管 弓 

















Е @ 























4 构 相 当 简 单 ， 金 属 或 
规 管 壳 内 封 有 一 根 金属 电阻 丝 〈 常 用 钨 、 铂 、 镍 等 材料 制 成 )， 电 阻 丝 两 端 用 导线 引出 管 壳 





] 32 r8 f 
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第 二 章 ”有 机 质谱 仪器 组 成 与 结构 











37 | 






































用 囊 斯 通电 桥 测量 电阻 变化 ， 具 体 测 量 有 三 种 方法 : a. 定 压 式 维持 丝 的 加 热电 压 不 变 ， 测 量 
流 过 热 丝 的 电流 ; b. 定 流 式 维持 丝 的 加 热电 流 不 变 , 测量 丝 两 端的 电压 ; c. 定 温 式 维持 丝 的 温 
度 不 变 ， 测 量 输入 功率 的 变化 。 
还 有 一 种 检测 真空 的 真空 计 俗称 “全 程 规 ” 这 种 真空 计 是 一 种 组 合 型 真空 计 ， 将 高 真 
空 检测 真空 计 和 低 真 空 检测 真空 计 放 置 到 一 个 规 管 中 ， 可 以 测量 气压 从 大 气压 到 10“Pa， 
至 更 高 的 真空 ， 这 种 真空 计 安 装 方便 、 易 于 操作 。 
(3) 真空 系统 的 检 漏 法 ”真空 容器 中 的 极限 压强 与 容器 的 漏 气量 以 及 抽 和 气泵 的 有 效 抽 速 
有 关 。 当 质谱 仪器 达 不 到 正常 工作 所 需 真空 时 ， 首 先 判断 是 否 有 漏 气 。 漏 气 的 判断 方法 是 先 
将 系统 抽空 到 一 定 压 强 ， 然 后 关闭 闪 ， 将 系统 和 和 泵 隔断 ， 测 量 压强 的 变化 。 图 2-39 是 孤立 系 
统 压 强 随时 间 变 化 的 情况 。 4 
2-39 中 ， 曲 线 1 压强 保持 不 变 ， 说 明 系 统 不 漏 气 ， 此 
对 如 果 达 不 到 预定 真空 是 由 于 抽 气 机 工作 不 正常 造成 的 。 曲 
线 2 是 一 开始 压强 随时 间 直 线 上 升 ， 这 是 系统 内 部 有 放 气 现 
象 时 的 情况 ， 在 阀 刚 关闭 后 一 段 时 间 内 ， 放 气 现象 使 压强 
Win, 当 放 气 达到 饱和 时 ， 曲 线 2 与 曲线 1 情况 相同 ， 不 | 
存在 漏 气 ; 曲线 3 与 4 情况 相似 ， 压 强 随时 间 增 加 ， 体 系 
W^. à 立 系统 的 压强 变 
4 各 种 真空 部 件 孤立 系统 的 压强 变化 
除了 真空 宵 、 真 空 计 外 ， 真 空 系统 还 有 一 些 其 他 部 件 ， 其 中 主要 是 真空 间 和 真空 连接 。 
真空 阀门 是 用 于 改变 气流 方向 或 气体 流量 大 小 的 零件 ， 是 真空 系统 中 必 不 可 少 的 一 
部 分 。 真 空 汞 等 各 种 真空 部 件 必 须 连接 成 一 个 整体 ， 真 空 连接 的 好 坏 ， 直 接 影 响 真空 系 
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(1) Г] 

C 高 导 阀 门 ” 在 质谱 仪器 维修 的 时 候 ， 常 常 需 要 用 阀门 把 它 和 提 
装 在 抽 气 管道 关键 部 位 的 阀门 必须 是 高 导 阀 门 ， 否 则 将 会 降低 泵 效 。 普 
ПМ, Я, КИЯНИ. 
ЗЕЯ (М), МН 2-40 (а). Е — Ж FE jk SR ІМ ER HI ТЕ В JE ЕЖ 
SE XL 2818 BJ. Ha АННЫ, EET BRE INTRO А2 ARBRES CPP IR] E A E RT 36, 
ЖАНЕ ЫР, НЛО ЕК, JU АЙЫН КН #25 FIT e 

蝶阀 ， 见 图 2-40 (b)。 蝶 阀 的 结构 简单 、 体 积 小 、 开 关 方 便 ， 装 在 相同 直径 的 真空 管道 
中 ， 总 通 导 不 变 。 阀 的 密封 作用 是 由 一 个 带 O 形 密封 圈 的 圆 板 和 阀 体 紧密 接触 得 到 的 ， 圆 板 
上 有 了 阀 杆 ， 当 阀 杆 转动 90" 时 ， 阀 由 关 变 为 开 。 其 缺点 是 阀 杆 常常 是 一 个 漏 气 源 。 

球阀 ， 见 图 2-40〈c)。 球 阀 中 有 一 个 金属 球 ， 球 上 有 一 个 大 穿孔 ， 阀 杆 转动 金属 球 ， 使 
穿孔 方向 改变 ， 以 开启 或 切断 气 路 。 金 属 球 与 阅 杆 、 阀 体 的 密封 均 依 赖 于 弹性 密封 圈 。 
ШЇ К СГМ), М.Р 2-40 (d)。 一 个 盖 盘 与 一 滑 杆 相连 ， 当 滑 杆 压 到 底 时 ， 盖 盘 将 门 盖 
住 ， 可 将 气 路 切断 。 盖 板 上 开 有 环形 槽 ， 覃 内 骨 入 O 形 密封 图 以 保证 密封 。 滑 杆 与 阀 体 也 用 
O 形 密封 圈 密 封 。 
(2) 流量 控制 和 定量 阀 ”在 气体 分 析 、 色 谱 - 质 谱 联 用 分 析 中 常 需要 控制 气体 流量 ， 针 阀 
是 广泛 应 用 的 流量 控制 及 定量 阀 。 常见 的 阀 头 式样 如 图 2-41 ra, 利用 锥 形 阀 头 与 阀 座 之 间 
的 距离 来 调节 通 导 能 力 。 多数 定 量 阀 上 还 有 类 似 干 分 尺 的 微 动 装置 。 各 种 针 阀 必须 小 心 操作 ， 
过 分 旋 紧 极 易 损 坏 阀 座 。 

















系统 隔断 ， 这 种 安 
] 的 高 导 阀 门 有 
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(а) WER; СЬ) ММ; (с) М; (Са) Ми 


е EX 


Ж ША w = ЕАД H Е, iu XH в Қ. 

图 2-42 (а) 是 一 种 电磁 阀 ， 它 的 密封 部 分 与 盘 
阀 相 同 ， 平 时 由 弹簧 压 紧 盖 住 ， 需 要 开启 时 ， 在 电磁 
线圈 中 通电 ,铁心 带 着 盖 盘 一 起 被 吸 上 去 。 电 磁 阀 便 
于 进行 联动 控制 。 例如 安装 在 机 械 泵 和 扩散 泵 之 间 的 
有 磁 阀 ， 电 磁 线 图 和 泵 的 电动 机 可 共用 一 个 电源 ， 机 
械 泵 通电 启动 时 ， 阀 就 打开 ， 切 断 电源 ， 泵 停止 抽 气 
时 ， 阀 便 自动 关闭 。 有 一 些 质谱 仪器 的 分 析 对 象 是 高 
沸点 活性 物质 , 金属 材料 在 高 温 下 的 催化 作用 可 能 使 
样品 发 生变 化 ， 这 时 常常 采用 全 玻璃 电磁 阀 ， 见 图 
2-42《b)， 它 的 铁 忌 封装 在 玻璃 里 。 气 动 阀 是 依靠 压 
缩 空气 来 开关 阀门 的 。 有 一 种 气动 阀 其 密封 结构 与 闸 


























四 




























































































































































































































































































阀 相 同 ， 但 它 有 一 个 气 氏 ， 气 负 两 端 各 有 根 压缩 空气 
x Ж i RS, ПЕ CHL Р ШЕ MEARAN 
ge 顶部 的 导管 进入 气缸 时 ， 活 塞 带 着 阔 杆 向 下 移动 ， 直 

到 羡 盘 完全 与 阀 座 密封 切断 气 路 。 需 要 开启 时 ， 压 缩 
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= М. зз SABE A UL, item ЕЖЕ. А ЕН РН ВЕ) 70), НЕА 
意外 事故 发 生 时 的 保护 阔 。 压 缩 空气 来 自 于 空气 压缩 机 的 储 气 室 或 压缩 空气 钢瓶 。 

(OD 真空 连接 ”对 于 真空 系统 的 组 装 来 说 ， 最 重要 的 要 求 是 连接 处 密封 不 漏 气 ， 同 时 要 
有 足够 的 机 械 强 度 。 永 久 性 真空 连接 的 方法 是 金属 部 件 之 间 的 焊接 ， 玻 璃 间 的 烧结 ， 玻 璃 与 
金属 部 件 之 间 封 接 。 在 处 理 涉 及 玻璃 部 件 连接 时 ， 要 特别 注意 被 连接 两 部 分 的 膨胀 系数 应 相 
当 接 近 ， 和 否则 在 温度 变化 较 大 时 玻璃 部 分 会 炸 裂 。 可 拆卸 真空 连接 最 方便 的 方法 是 依赖 弹性 
Jk Ch O 形 圈 ) 以 保证 密封 ,但 弹性 体 不 能 耐 高 温 ， 使 用 的 温度 范围 一 般 低 于 200C ， 高 温 
条 件 下 ， 总 是 使 用 钢 、 铝 、 金 、 银 等 塑性 较 好 的 金属 作为 密封 材料 。 

@ НЕЕ ННІ МӘ 常用 的 是 凸 缘 连 接 〈 亦 称 法 兰 连接 )。 被 连接 的 两 个 部 件 中 ， 
一 个 有 一 环 状 凸 缘 ， 而 另 一 个 有 对 应 的 环 状 止 槽 。 覃 中 放置 一 个 环 状 弹 性 体 垫圈 〈O НЕО, ПІН 
有 螺栓 ， 调 节 螺 栓 压力 ， 使 弹性 体 压缩 填 满 是 柳 ， 以 达到 密封 的 目的 。 四 槽 可 以 有 各 种 不 同 的 形 
状 ， 如 圆 弧 形 、V 形 、 方 形 等 〈 见 图 2-43)。 密 封 性 能 主要 取决 于 与 弹性 体 接 触 面 的 光洁 度 。 


A 1/2 LA 
ES SEN ES 


ЕРТЕН V TE теш 
Е 2-43 法 兰 连 接 的 各 种 形式 


© НЕЕ у 种 是 类 似 于 O ЖИВЫ, НЕ ЧЕ 
两 个 平面 法 兰 盘 之 间 ， 加 压 后 变形 起 到 密封 作用 。 另 一 种 是 剪 切 一 个 矩形 截面 的 金属 垫圈 ， 
图 2-44 给 出 几 种 密封 方式 ， 其 中 (а), (b) 是 阶 形 密封 ，(c)、(d) 是 刀 缘 密封 。 


<<. 


GEZD » ЖЕНШНЕНЕЕШІЕ 


金属 垫圈 比 弹性 体 垫圈 使 用 温度 高 、 放 气 少 、 滩 透 率 低 ， 但 是 需要 来 紧 的 压力 大 ， 
使 用 的 次 数 少 。 
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二 节 ”离子 源 



























































































































































































































































离子 源 与 质量 分 析 器 是 质谱 仪 的 核心 部 件 ， 因 此 在 本 节 及 下 节 中 对 离子 源 及 质量 分 析 器 
分 别 进行 介绍 。 本 节 着 重 介绍 有 机 质谱 中 几 种 常见 的 离子 源 及 新 兴 的 用 于 直接 质谱 分 析 的 敞 
开 式 离子 源 。 

一 、 电 子 和 又 击 离子 源 

1. 基本 原理 

电子 双击 离 子 源 Celectron impact ionization, ED 是 一 种 通过 高 能 电子 双击 样品 分 子 ， 使 样 
品 分 子 电离 的 一 种 离子 源 〈 见 图 2-45)。 在 高 真空 条 件 下 ， 电 流通 过 灯丝 ， 灯 丝 发 射电 子 ， 电 子 
由 电场 加 速 获得 70eV 的 能 量 ， 并 在 电离 盒 内 与 样品 分 子 碰撞 ， 使 待 测 样品 分 子 发 生 电 离 。 被 电 
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离 的 样品 分 子 在 离子 源 的 推 斥 和 引出 电极 的 作用 下 离开 电离 盒 ， 进 入 质量 分 析 器 。 









































































































































не тея 2. 技术 分 类 

ul Вени ПЖ М РВ 
іу / Aj da 源 ， 是 一 种 硬 离子 源 。 

高 化 家 一 = 3. BOR 
ese A | |. Rin T ded B CRT DU HH A 
vue?) "A TIT са "бй 挥发 性 化 合 物 和 人 金属 燕 气 。 该 离子 源 结构 较 
же" | |; 为 简单 ， 工 作 稳定 ， 电 离 效率 高 ， 离 子 化 过 
= 程 产生 的 离子 碎片 情况 较为 固定 ， 有 利于 物 
电子 奉 击 离子 源 示意 图 质 鉴 定 。 因 此 ， 该 离子 源 还 被 广泛 使 用 在 商 





业 化 仪器 中 ， 如 GC-MS 等 。 

二 、 电 喷雾 电离 源 

1. 基本 原理 

一 般 认 为 当 细 小 的 雾 滴 从 毛细 管 喷 射出 来 时 ， 就 从 毛细 管 口 的 高 强 电 场 中 获得 了 大 量 的 
电荷 ， 由 于 受 电荷 之 间 库 仑 力 的 作用 ， 这 些 电荷 均匀 地 分 布 在 液 滴 的 表面 。 当 液 滴 被 干燥 去 
溶 时 ， 液 滴 体 积 逐 渐 减 小 于 是 单位 表面 积 上 的 电荷 急剧 增加 ,使 得 液 滴 不 稳定 而 进行 分 裂 ， 
产生 更 细小 的 液 滴 。 如 果 对 新 产生 的 液 滴 继 续 去 深 ， 则 将 继续 这 种 过 程 ， 直 到 产生 稳定 的 单 
分 子 多 电 蓓 离子 为 止 。 为 适应 大 流量 样品 需求 ， 一 般 会 使 用 筋 化 气 ( 气 动 辅助 筋 化 气 ) 辅助 
ЖЫР, НІН ЖЕНА (electrospray ionization; ESI) DR 2-46, ШҮЛЕН МАМ S Z 
mme 4 PK 73247] НАШИ 35. (nano-ESI)。 



















































































































































































































































; ВРАГ 
ИЕН 







Ho ott 
{ 泥 流 区 域 } 





ЎА E 


10 Torr 


2. 技术 分 类 

电 喷 雾 电 离 是 以 电场 作用 为 主 的 一 种 电离 方法 ， 待 电离 样品 直接 引入 电场 中 形成 离子 。 

3. 技术 特点 

电 喷 雾 作为 一 种 工业 技术 ， 很 久 以 前 就 已 用 于 工业 生产 ， 比 如 在 工业 上 很 早 就 开始 用 电 
喷雾 来 给 汽车 等 上 滚 。 当 液体 高 速 地 从 喷嘴 喷射 出 来 时 ， 能 够 形成 非常 细小 的 带电 液 滴 ， 如 
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果 提 供 的 能 量 足 够 高 时 ， 还 可 以 使 液 滴 干 燥 去 溶 ， 进 而 形成 气态 分 子 离子 。 在 ESI 中 ， 一 般 
还 利用 切 向 的 热气 流 来 去 溶 , 有 时 候 也 用 多 种 方法 进行 联合 去 溶 , 能 够 得 到 更 好 的 去 溶 效果 。 
如 果 在 酸性 溶液 中 ， 一 般 形 成 《M+nH) 形式 的 多 电荷 阳离子 ， 反 之 ， 如 果 上 有 具备 去 质子 的 条 
牛 ， 则 形成 (M-n ”多 电荷 离子 。 在 大 分 子 中 ， 这 种 电荷 数量 可 以 多 达 100 以 上 ， 这 种 多 
电荷 离子 的 形成 大 大 降低 了 大 分 子 的 质 荷 比 ， 并 且 根 据 峰 的 位 置 和 相 邻 峰之 间 的 间隔 可 以 计 
算出 分 子 的 精确 质量 ， 非 常 有 利于 生物 大 分 子 的 检测 。 因 此 ， 电 喷雾 在 生命 物质 的 结构 分 析 
中 特别 有 意义 。 由 于 具有 非常 好 的 去 溶 、 电 离 效率 ， 使 得 ESI 具有 非 同 寻常 的 灵敏 度 ， 一 般 
检 出 限 在 amol (10 то) 数量 级 。 另 外 电 喷 雾 在 小 分 子 分 析 中 常 能 生成 单 电荷 准 分 子 离子 ， 
在 用 质谱 -质谱 分 析 混 合 物 时 ， 各 组 分 的 准 分 子 离子 经 过 碰撞 (CD) 得 到 二 级 质谱 信息 ， 
对 结构 鉴定 也 具有 重要 意义 。 

三 、 大 气压 化 学 电离 源 

1. 基本 原理 

大 气压 化 学 电离 源 (atmospheric pressure chemical ionization; АРС) 的 结构 与 电 喷 雾 电离 源 
大 致 相同 ， 不 同 之 处 在 于 APCI 喷嘴 的 下 游 放置 一 个 针 状 放电 电极 , 通过 放电 电极 的 高 压 放 电 , 使 
空气 中 某 些 中 性 分 子 电 离 ， 产 生 НО“. NI, ОЖ O* 等 离子 ， 溶 剂 分 子 也 会 被 电离 ， 这 些 离子 与 
分 析 物 分 子 进行 离子 -分 子 反应 ， 使 分 析 物 分 子 离子 化 ， 这 些 反 应 过 程 包括 由 质子 转移 和 电荷 交换 
产生 的 正 离子 ， 质 子 脱离 和 电子 捕获 产生 的 负 ІКШЕНЕГІ 
离子 等 .图 2-47 是 大 气压 化 学 电离 源 的 示意 图 。 | \ 

2， 技 术 分 类 

大 气压 化 学 电离 源 是 一 种 场 电离 离子 源 ， 
在 常 压 下 采用 直流 等 离子 体 (DC plasma) (Е 
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为 初级 的 离子 源 , 使 得 一 般 在 负 压 下 进行 的 离 о | а 
子 -分 子 反应 或 电子 -分 子 反应 进行 电离 。 gimp 

3， 技 术 特点 Ncc 

大 气压 化 学 电离 源 主要 用 来 分 析 中 等 极 E EE 


























性 的 化 合 物 。 有 些 分 析 物 由 于 结构 和 极 性 方面 的 原因 ， 用 ESI 不 能 产生 足够 强 的 离子 ， 可 以 
采用 APCI 方式 增加 离子 产 率 ， 可 以 认为 APCI 是 ESI 的 补充 。APCI 主要 产生 的 是 单 电荷 离 
子 ， 所 以 分 析 的 化 合 物 分 子 量 一 般 小 于 1000Da。 用 这 种 电离 源 得 到 的 质谱 很 少 有 碎片 离子 ， 
主要 是 准 分 子 离子 。 

四 、 基 质 辅助 激光 解吸 电离 源 


1. 基本 原理 
基质 辅助 激光 解吸 电离 源 (matrix-assisted laser desorption ionization，MALDI) 需要 有 基体 参 






























































与 电离 过 程 ， 其 基体 一 般 都 是 在 激光 的 作用 下 具有 很 强 的 电子 吸收 能 力 的 有 机 酸 。 基 体 中 的 
品 一 般 需 要 高 度 稀释 ， 以 免 样 品 分 子 之 间 相 互 作 用 。MALDI 可 以 非常 高 效 地 提供 生物 大 分 
的 分 子 离子 (通常 为 [M+H]' 或 [M+Na]')。 一 般 而 言 ， 有 机 酸 ( 即 基体 ) 的 酸性 越 强 ， 离 子 
过 程 中 产生 的 碎片 就 越 多 。 值 得 注意 的 是 ,样品 -基体 的 配合 物 必 须 形成 晶体 ， 如 果 形 成 的 
本 不 好 ， 则 意味 着 样品 和 基体 之 间 的 作用 还 不 充分 ， 难 以 获得 理想 的 灵敏 度 和 谱 图 。 激 发 
1 的 激光 一 般 波长 均 为 308nm， 但 是 也 可 以 用 二 氧化 碳 的 TR. 激光 器 来 进行 激发 。 在 激光 的 
作用 下 ， 基 体 的 分 子 被 很 快 燕 发 ， 样 品 分 子 和 基体 分 子 之 间 的 作用 力 被 很 快 削弱 ， 使 得 样品 
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离子 而 进入 气相 ， 并 且 具 有 较 大 的 动能 。 其 工作 原理 见 图 2-48。 
2. 技术 分 类 
БЫ чуу 基质 辅助 激光 解吸 电离 源 属于 光子 激发 的 
Se 质 员 分 析 器 ”表面 解吸 离子 源 ， 其 能 量 由 激光 的 光子 提供 。 

3. 技术 特点 

基质 辅助 激光 解吸 电离 源 技术 具有 非常 高 的 
灵敏 度 ， 需 要 的 样品 量 一 般 为 pmol~fmol 之 间 ， 

基质 辅助 激光 解吸 电离 源 原 理 示意 图 ”能 够 用 于 分 子 量 大 于 100000Da 的 生物 活性 物质 分 
析 ， 还 能 够 很 方便 地 与 TOF 联 用 。 在 成 像 系 统 的 辅助 下 ， 该 离子 源 可 以 实现 样品 表面 的 分 子 成 像 。 


五 、 电 喷雾 解吸 电离 源 


1. 基本 原理 
电 喷 雾 解 吸 电离 源 (desorption electrospray ionization, DESI) 通过 ESI 的 方式 将 电场 的 
能 量 转 移 到 带电 的 微小 液 滴 中 ; 这些 负载 了 能 量 和 电荷 的 液 滴 被 喷射 到 样品 表面 上 ， 液 滴 中 
含有 的 溶剂 (如 甲醇 、 水 等 立即 与 固体 体 表 的 待 测 物 发 生 作 用 ， 发 生 样品 表面 的 禁 取 、 溶 
解 过 程 ， 同 时 ， 液 滴 从 表面 反弹 后 形成 更 加 细小 的 液 滴 ， 导 致 溶剂 快速 燕 发 ， 发 生 一 个 由 液 
相 转 变 为 气相 《〈“ 即 相 转移 ) 的 过 程 ， 导 致电 荷 残 留 在 溶剂 内 的 待 测 物 分 子 中 ， 从 而 完成 了 样 






































































































































































































































































































































品 表 面 中 待 测 物 分 子 的 离子 化 过 程 [图 2-49 (a)] 2229, 为 了 提高 离子 传输 效率 ， 减少 离子 
WR, DESI 发 展 了 一 种 半 封 闭 式 的 离子 源 ， 结 构 见 图 2-49 (b), 
电势 














溶剂 









质谱 入口 一 
真空 及 质谱 А 2 


ой = 
St, 试 州 离子 b 
LS DN шт A ^^. 
e e een 
чияш. Ge t 
Mh t. И 


verd? A u SE 
待 测 物 离子 ани 
24 m 


样品 表面 


(a) (b) 
ERKO 电 喷 去 解吸 电离 原理 示意 图 
(a) DESI 及 其 进 样 装置 示意 图 ; (b) 半 封 闭 式 DESI 装 置 示意 图 





















































2. 技术 分 类 

DESI 是 一 种 基于 ESI 的 二 维 表 

3. 技术 特点 

DESI 技术 是 典型 的 二 维 技术 , 能 够 对 非 粉 侍 状 固体 表面 进行 直接 分 析 。 对 于 液体 样品 则 
可 以 将 样品 浴 液 滴 在 承载 表面 (如 聚 四 氟 乙 烯 、 纸 张 等 ) 上 ， 然 后 进行 DESI-MS 检测 。 影 响 
DESI 离子 化 效率 的 参数 较 多 己 -9， 主 要 有 : 

O 空间 参数 ， 包 括 喷射 角度 、 距 离 ; 

© ESI 工作 参数 ， 包 括 喷射 溶剂 的 毛细 
电离 电压 ; 

(3) 溶液 参数 ， 包 括 ESI 喷射 溶液 的 组 成 和 被 滴 加 的 样品 的 组 成 ; 

© 表面 参数 ， 包 括 载体 的 物化 性 质 、 表 面 温度 及 表面 加 载 的 电压 等 。 这 些 参数 同样 影 


























而 的 二 次 电离 方法 。 
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二 章 ， 有 机 质谱 仪器 组 成 与 结构 
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响 其 他 表面 解吸 电离 技术 的 离子 化 效率 。 研 究 表 明 DESI 5E ESI 谱 图 非常 类 似 , 可 以 对 照 EST 
的 谱 图 进行 分 析 和 鉴定 。 


六 、 表 面 解吸 常 压 化 学 电离 源 
1. 基本 原理 


表面 解吸 常 压 化 学 电离 源 (surface desorption atmospheric pressure chemical ionization, 

DAPCD, DAPCI 又 可 写成 SDAPCI， 其 以 APCI 工作 原理 为 基础 ， 通 过 电 晕 放电 的 方式 将 试 
剂 ( 如 水 、 乙酸 等 ) 分 子 电离 ,生成 初级 试剂 离子 LH30*, HOT, (H0) H2O”，(H2O ),НзО“ 
等 ]。 初 级 试剂 离子 作用 于 承载 粉末 、 颗 粒 、 液 态 等 样品 的 玻璃 或 聚 四 氟 乙 烯 等 材质 的 平面 上 ， 
将 样品 中 待 测 分 子 解吸 并 发 生 分 子 -离子 反应 ， 使 待 测 分 子 电离 。 根 据 待 测 样品 分 子 的 不 同 ， 
DAPCI 也 有 不 同 的 工作 形式 ， 对 于 有 一 定 挥发 性 、 易 于 解吸 的 样品 分 子 ， 可 以 使 用 空气 作为 
初级 离子 试剂 [图 2-50(a)]; 相对 难于 解吸 的 小 分 子 ， 可 以 通过 使 用 辅助 试剂 产生 初级 试 
剂 离子 ， 增 强 离子 源 解 吸 能 力 [图 2-50 (bol 对 于 样品 量 较 少 的 样品 ， 可 以 采用 微量 取样 
的 方式 进行 分 析 [图 2-50 (c)]; 对 于 较 难 解吸 的 大 分 子 ， 可 以 使 用 液体 辅助 的 DAPCI 进行 
分 析 [图 2-50 SCH 不 管 哪 种 形式 的 DAPCI， 其 主要 经 过 三 个 过 程 : 


HV 
DAPCI 气体 辅助 DAPCI 
№ Ñ 
_MS N ме | MS 
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gr 样品 表面 
(а) ПЛ (b) 


HV 


Een 


em] 
MS 


ы ~ 
| v 
取样 针尖 


ї# ш: 
uL _/ MS 
(c) 


表面 解吸 常 压 化 学 电离 示意 图 
(а) 无 需 气 体 、 液 体 辅助 ， 通 过 放电 针 电 晕 放 电 直 接 检测 复杂 待 测 表面 的 装置 示意 图 ; 
Cb) 通过 气体 为 离子 源 增加 辅助 试剂 的 装置 示意 图 ， (O 通过 微量 取样 针 ， 
检测 极 微量 样品 的 装置 示意 图 ， Са) 液体 辅助 PAPCI 装 置 示意 图 
CD 放电 针 电 晕 放 电 产 生 初 级 离子 ; 
@ 待 测 物 分 子 从 样品 表面 被 解吸 出 来 ; 
( 待 测 物 分 子 与 初级 离子 在 电 尝 放电 的 迁移 区 域内 发 生 分 子 -离子 反应 ， 进 行 能 量 的 转 
移 和 电荷 的 交换 ， 从 而 完成 对 待 测 物 分 子 的 电离 。 
2. 技术 分 类 
DAPCI 是 以 电 晕 放电 为 基础 的 , 通过 初级 试剂 离子 对 样品 中 待 测 分 子 进行 解吸 电离 的 二 
住 离子 化 技术 。 
3. 技术 特点 
DAPCI 在 复杂 样品 的 直接 电离 质谱 分 析 中 ， 具 有 如 下 特点 : 
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于 电学 放电 能 产生 比 ESI 更 多 的 初级 离子 ，DAPCI 就 有 较 高 的 离子 化 效率 和 灵敏 度 ; 
可 以 无 需 载 气 ， 可 以 检测 粉末 样品 ; 

便于 与 小 型 质谱 仪 联 用 ; 
可 以 无 需 有 毒化 学 试剂 ， 对 样品 表面 无 污染 ; 

于 初级 离子 产生 密度 较 高 ， 对 弱 极 性 和 非 极 性 物质 的 检测 能 力也 较 高 ; 

以 通过 选择 不 同 的 辅助 试剂 ， 来 提高 分 析 的 选择 性 ; 

以 在 常 压 下 产生 自由 基 阳 离子 作为 初级 试剂 离子 ， 对 于 气相 中 分 子 离子 反应 的 研 


FH c 


以 应 用 于 样品 表面 的 质谱 成 像 研究 ; 
上 述 各 种 形式 的 DAPCI 源 ， 均 可 非常 方便 地 与 各 种 常见 的 质谱 仪 进行 联 用 ， 如 四 极 
杆 、 离 子 阱 、 飞 行 时 间 和 轨道 阱 质谱 仪 等 。 


七 、 实 时 直接 分 析 离 子 源 


1. 基本 原理 

实时 直接 分 析 离 子 源 (direct analysis іп real time，DART) 的 命名 是 以 该 技术 的 效果 命名 
的 ， 其 基本 原理 是 通过 电学 激发 He 等 气体 i 
产生 激发 态 的 He* 分 子 ， 激 发 态 的 He* 撞 
样品 表面 的 待 测 分 子 ， 将 其 从 样品 表面 解吸 
出 来 并 将 能 量 传递 给 待 测 分 子 使 其 电离 。 离 
子 源 主要 结构 如 图 2-51 Br. 

2. 技术 分 类 

DART 采用 电 尝 放电 方式 产生 初级 能 
量 载体 ,去除 产生 的 离子 , 保留 高 能 粒子 为 
样品 分 子 提供 电离 能 量 的 一 种 二 维 离子 化 
技术 。 чан” 

3， 技 术 特点 ан dm 

DART Eh ETE ЕР HUI EB НЩ 实时 直接 分 析 离 子 源 结构 示意 图 
方法 ， 具 有 极 低 的 化 学 药品 消耗 ， 可 被 应 用 在 食品 安全 、 药 物 筛 查 、 代 谢 组 学 等 多 领域 研究 。 

JV. ВЕ 


1. 基本 原理 
mu 5 2x BUR ША Cextractive electrpspray ionization，EESI) 由 两 个 通道 组 成 ，ESI 通道 
产生 带 有 初级 试剂 离子 的 小 液 滴 ， 样 品 通 
Ж ЁЁ i Ulm 35: ДЈ 20 5 ESI 通道 产生 的 
-一 < maxn б АЯ Adm. AEN, ЭРИШ ДАЈ 
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/ 4 过 程 实现 电荷 转移 ,使 待 测 样品 分 子 电离 。 
D b е ЕН EESI 为 一 种 典型 的 三 维 空间 电离 离子 源 ， 
"TA CE "ub Q JUR ERU Ж IR, НИЧЕ ELLE t 
uM qi p^ d 质谱 进 样 口 的 角度 Coo. FEE, (а) 以 及 
am、 а ” 两 个 通道 间 的 角度 (8)、 距 离 (b) (WE 
样品 溶液 2-52)， 在 合适 的 雾 化 气流 速 、 喷 射 溶 液 、 





ЕРЕ) ззат Е: 




















2. 技术 分 类 





EESI 是 基于 ESI 产 生 初 级 试剂 离子 的 三 维 电 


电压 等 条 件 下 ， 对 某 些 物质 〈 如 









































直接 
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样品 通道 可 























电离 的 方法 ， 
3. 技术 特点 





EESI 与 其 他 技术 不 同 ， 样 品 的 主体 与 
乙酸 等 的 污染 ， 而 且 








其 改进 的 ND-EESI 等 技术 可 对 





























是 一 种 


























样品 不 受到 试剂 和 操作 条 件 的 影响 ， 
植物 的 活体 质谱 分 析 ， 尤 其 是 在 活体 代谢 
以 通 入 液体 、 气 体 或 者 气 溶胶 等 流动 性 物质 ， 这 些 物质 中 的 待 测 分 子 在 离子 源 


LZ К ESI 更 加 
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固体 表面 
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到 较 好 的 
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[ILA] 2-53 (a)] 
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电离 。 该 离子 源 与 中 性 解吸 装置 
及 秋 笛 样品 内 部 待 测 组 分 的 检测 [ 见 图 2-53 〈b)]。 











温和 的 软 


离 技术 , 是 一 种 可 对 复杂 基体 液体 样 
固体 和 气体 样品 进行 分 析 。 
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尼古丁 等 ) 可 以 获得 甚至 比 ESI 更 好 的 检测 限 。 


进行 


口 
HH 





BE 场 或 带电 粒子 等 隔离 ， 不 受 刺激 性 试剂 如 甲醇 、 
电离 技术 ， 能 够 在 质谱 分 析 时 最 大 限度 





从 而 特别 有 利于 进行 生物 样品 、 化 学 反应 体系 、 
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面具 有 应 上 








潜力。 该 离子 源 结构 灵活 ， 
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合 搭建 的 ND-EESI 装置 可 以 
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Ca) 适用 
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体 样 品 及 黏稠 样品 表面 待 测 组 分 分 析 ; 


第 三 市 


一 、 扇 形 电磁 质量 分 析 器 站 


1. 基本 原理 
在 离子 源 的 出 





RPF, m 为 离子 质量 ; 
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а 为 离子 电荷 :从 为 离子 源 电压 。 


(b) 适用 于 秋 笛 样品 内 部 待 测 组 分 分 析 


(2-6) 


























(1) 离子 在 磁场 中 的 运动 ”如 果 离 子 运 动 方 向 和 磁场 方向 垂直 , 离子 所 受到 的 磁场 力 Ем 


am | R 
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的 大 小 如 式 〈2-7) Bran. 




















F4 = qvB (2-7) 
向 心力 与 磁场 力 相 等 ， 因 而 有 
2 
qvB = > 或 mv = qBr (2-8) 





离子 在 磁场 中 的 运动 如 图 2-54 所 示 。 
当 把 离子 的 初始 动能 (离子 在 离子 源 出 口 处 的 动能 
考虑 进来 时 CR (2-60]. WA 


















































2p2 
Лы Р (2-9) 
а 2%, 
离子 在 磁场 中 的 运动 如 果 离 子 在 磁场 中 作 圆周 运动 的 半径 > 一定， 那么 在 





























给 定 的 磁场 强度 В 下 ， 只 有 拥有 相应 т/а 值 的 离子 能 够 通过 该 质量 分 析 器 。 随 时 间 改 变 磁 场 
强度 B 即 可 依次 观察 到 不 同 има 的 离子 。 
除了 固定 半径 xr， 通 过 扫描 磁场 强度 来 依次 检测 离子 外 ， 还 可 以 利用 具有 相同 动能 、 不 
同 质 荷 比 的 离子 具有 不 同 的 运动 半径 r 这 一 特性 来 进行 检测 。 具 体检 测 方法 还 将 在 “2. 工 作 
方式 ”部 分 详细 阐述 。 
注意 到 ， 从 式 (2-60 MA (2-9) 可 以 得 到 如 下 关系 式 : 
У2тЕ. 
qB 
这 一 结果 说 明 , 在 一 定 磁场 强度 下 , 具有 一 定 电 荷 和 质量 的 离子 会 因 其 动能 不 同 而 分 散 。 
这 样 的 分 散会 影响 质谱 的 分 辩 率 。 为 了 避免 这 一 情况 ， 动 能 分 散 必须 加 以 控制 。 这 是 通过 添 
加 静电 分 析 器 来 实现 的 。 
(2) 离子 在 静电 场 中 的 运动 ”假设 由 圆柱 体 电容 器 产生 一 个 静电 场 ， 轨 道 形 状 为 圆 形 ， 
速度 方向 一 直 垂 直 于 该 电场 方向 。 那 么 就 有 如 下 关系 式 : 


























































































































(2-10) 



























































































































































Е (2-10 
r 
式 中 ,EE 为 静电 场 强 度 。 引 入 初始 动能 公式 ， 则 有 
‚ = 2® (2-12) 
qE 








HX (2-12) 可 以 看 出 ， 离 子 运动 半径 与 离子 质量 是 无 关 的 ， 静 电场 并 不 是 一 个 质量 分 
析 器 ， 而 是 一 个 动能 分 析 器 。 局 形 静 电场 根据 动能 不 同 来 分 离 离 子 。 因 而 可 以 用 来 对 磁 分 析 
器 中 的 动能 分 散 现象 加 以 校正 。 具 体内 容 参见 后 面 “ 凶 能 量 聚 焦 ” 部 分 内 容 。 

(3) 局 形 电磁 质量 分 析 器 的 色散 效应 ”质量 分 析 器 的 分 辩 率 与 离子 在 质量 分 析 器 出 口 处 
的 色散 情况 有 关 : 如 果 离 子 进入 电场 或 磁场 时 具有 不 同 的 动能 ， 那 么 它们 的 运动 轨道 半径 将 
不 同 ， 这 叫 作 能 量 色散 ， 如 果 离 子 进入 电场 或 磁场 时 的 角度 不 同 ， 那 么 随 着 离子 在 场 中 的 运 
动 ， 这 一 差别 可 能 会 越 来 越 大 ， 这 叫 作 角度 色散 。 

CD 扇形 电磁 质量 分 析 器 的 方向 聚焦 能 力 ” 正 如 前 面 所 讲 到 的 ， 当 一 个 离子 进入 磁场 时 
的 运动 方向 正好 垂直 于 磁场 边缘 时 ， 该 离子 在 磁场 中 将 做 圆周 运动 。 如 果 另 一 个 离子 以 一 定 
的 角度 (a) 进入 磁场 ， 它 的 运动 半径 仍 与 前 者 相同 ， 两 者 将 在 离开 局 形 磁场 后 一 定 距离 后 
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再 次 会 聚 〈 见 图 2-55)。 因 此 ， 正 确 选择 扇形 磁场 的 斥 寸 将 可 以 聚焦 进入 磁场 的 离子 束 。 

而 当 离 子 进 入 扇形 电场 的 运动 方向 垂直 于 电场 边缘 时 ， 该 离子 在 电场 中 将 作曲 线 运 动 。 
然而 ， 当 离子 的 初始 运动 方向 与 电场 方向 不 垂直 时 ， 离 子 的 运动 轨迹 长 度 将 与 其 初始 运动 方 
向 有 关 : 如 初始 运动 方向 靠近 电场 外 沿 ， 则 运动 轨迹 长 度 较 长 ， 相反 ， 则 较 短 《〈 见 图 2-56)。 
这 一 现象 也 可 以 用 来 进行 方向 聚焦 ， 只 需 选择 恰当 的 扇形 电场 斥 寸 即 可 。 
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ЕРЕ FEANSA ARATE R CED 扇形 电场 分 析 器 的 方向 聚焦 


D 能 量 聚 焦 由 前 面 的 叙述 我 们 得 知 ， 磁 场 具 有 方向 聚焦 、 质 量 色 散 和 能 量 色 散 的 功 
能 ， 而 静电 场 具 有 方向 聚焦 、 能 量 色散 的 功能 。 当 一 束 具 有 不 同 动能 的 离子 从 离子 源 发 出 进 
入 书 形 电场 和 磁场 分 析 器 后 ， 会 产生 能 量 分 散 和 方向 聚焦 。 如 果 具 有 相同 能 量 分 散 的 扇形 电 
场 和 局 形 磁场 按 如 图 2-57 所 示 的 方式 组 合 ， 离 子 源 发 出 的 离子 首先 经 过 聚焦 进入 电场 ， 电 场 
将 不 同 动能 的 离子 加 以 区 分 后 ， 离 子 又 进入 磁 分 析 器 。 磁 分 析 器 根据 离子 的 m/z 值 对 离子 加 
以 区 分 ， 同 时 ， 也 会 将 具有 不 同 动能 的 离子 聚集 到 不 同 的 位 置 。 原 则 上 说 ， 两 种 分 析 器 由 于 
离子 动能 不 同 都 会 造成 能 量 分 散 ， 但 该 分 散 的 方向 恰好 相反 ， 因 而 只 要 恰当 安排 这 两 种 分 析 
5... 经 过 这 两 个 场 之 后 ， 质 量 相同 而 能 量 〈 即 速度 ) 有 分 散 的 
离子 就 能 重新 聚集 在 检测 器 的 同一 点 。 
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Е 2-57 扇形 电磁 质 


分 析 器 示意 图 


ja 


2. 工作 方式 

扇形 电磁 质量 分 析 器 最 简单 的 工作 方式 就 是 保持 加 速 电 压 不 变 ， 通 过 扫描 磁场 强度 来 实 
现 不 同 质 荷 比 离子 的 分 别 检测 。 经典 的 磁 质 谱 并 不 太 适 合 快速 扫描 ， m ru 
如 磁场 的 快速 变化 引起 的 磁 清 现象 和 涡 电 流 现象 等 。 因 而 该 质谱 不 能 与 需要 快速 扫描 的 色谱 
技术 联 用 。 新 的 电磁 铁 制造 技术 使 这 个 问题 得 到 了 一 定 程度 的 解决 。 

另 一 种 工作 方式 是 电压 扫描 ， 即 磁场 强度 不 变 ， 电 场 强度 改变 。 扇 形 电 场 分 析 器 的 电压 
与 加 速 电 压 是 相关 联 的 。 这 种 扫描 方式 没有 了 磁 滞 现象 的 影响 ， 因 而 质 荷 比 与 加 速 电压 的 关 
系 是 线性 的 ， 可 以 得 到 较 好 的 质量 准确 度 。 























































































































































































































47 | 


am |o 





| 48 | 分 析 化 学 手册 ЭА 有 机 质谱 分 析 

















此 外 ， 电 磁 质 量 分 析 器 可 以 以 峰 匹 配 的 模式 进行 工作 ， 即 保持 磁场 强度 不 变 ， 扇 形 电 
和 加 速 电压 在 很 小 的 质 荷 比 范 围 内 进行 扫描 。 这 种 方式 可 以 提供 最 佳 的 准确 度 和 质量 分 辨 能 
力 ， 适 合 于 分 析 质 量 非常 接近 的 两 种 离子 或 在 高 分 辩 率 下 确定 元 素 组 成 的 分 析 中 。 

3. 性 能 参数 

扇形 电磁 质量 分 析 器 的 分 辨 能 力 和 准确 度 与 其 工作 方式 有 很 大 关系 。 在 最 佳 的 峰 匹 配 工 
作 模 式 下 ,该 类 仪器 可 以 获得 高 达 100000 的 分 辨 率 。 分 辨 率 的 大 小 由 狭 缝 宽度 所 控制 ， 要 得 
到 较 高 的 分 辨 率 ， 必 须 减 小 狭 缝 宽度， 而 这 意味 着 进入 分 析 器 的 离子 数量 减少 。 因 而 ， 肩 形 
电磁 质量 分 析 器 的 灵敏 度 和 分 辨 率 是 两 个 相互 制约 的 因素 。 

扇形 电磁 质量 分 析 器 所 能 分 析 的 质 荷 比 上 限 取 决 于 磁体 本 身 。 此 外 ， 加 速 电压 越 高 ， 所 
能 测 到 的 质 荷 比 范 围 越 小 ， 而 加 速 电 压 越 高 ， 灵 敏 度 越 高 。 因 而 需 权衡 质 荷 比 范 围 和 灵敏 度 
二 者 的 关系 。 商 用 的 扇形 电磁 质量 分 析 器 所 给 出 的 质 荷 比 测定 范围 为 10kTh。 
扇形 电磁 质量 分 析 器 通常 具有 很 好 的 重 现 性 、 很 好 的 定量 分 析 能 力 以 及 很 宽 的 动态 分 析 
范围 。 这 是 因为 在 该 种 分 析 过 程 中 ， 离 子 在 离子 源 处 较 短 的 停留 时 间 以 及 较 短 的 分 析 器 中 飞 
行 时 间 减 少 了 离子 与 中 性 分 子 或 其 他 离子 之 间 的 相互 干扰 ， 缩 小 了 空间 电荷 效应 。 通 常 ， 遍 
形 电磁 质 量 分 析 器 的 定量 分 析 能 力 是 所 有 质谱 类 型 当中 最 强 的 。 

分 析 速 度 与 分 析 器 的 工作 方式 有 很 大 的 关系 。 扫 描 速率 会 对 分 析 器 的 分 辨 率 和 质量 准确 
度 造 成 影响 ， 因 而 如 果 要 得 到 高 质量 的 分 析 数 据 ， 那 么 就 得 考虑 降低 扫描 速率 。 
扇形 电磁 质量 分 析 器 与 连续 离子 源 (如 ESI、SIMS、ICP、EI、CI 等 ) 的 兼容 性 非常 好 ， 
尽管 有 MALDI 与 扇形 质量 分 析 器 相连 接 的 报道 皇 ”1， 但 它 其 实 并 不 太 适 合 与 脉冲 式 离子 源 
进行 连接 。 扇 形 仪器 通常 都 较 其 他 质量 分 析 仪 《如 TOF、 四 极 杆 和 离子 阱 ) 更 贵 ， 体 积 也 更 
庞大 。 

4. 发 展 历史 和 现状 

在 1910 年 左右 ，Thomson 用 磁场 和 电场 来 分 离 具 有 不 同 质 量 和 能 量 的 离子 65。 几 年 之 
后 ，Dempster 利用 可 变 的 磁场 来 扫描 一 定 的 m/z 区 域 。 高 分 辨 、 双 聚焦 的 质量 分 析 器 分 别 
Mattauch 和 Herzog 在 20 世纪 30 *«EfXU?!, Johnson 和 Nier 在 20 世纪 50 年 代 29 研 制 而 
成 。 若 干 年 前 ， 双 聚焦 扇形 分 析 器 是 质谱 仪 中 的 佼佼 者 ， 它 在 绝 大 多 数 方面 都 表现 出 非常 
好 的 能 力 ， 除 了 质量 分 析 范 围 不 如 飞行 时 间 质 谱 (TOF) ЖЖ, ТЕ MALDI 出 现 之 前 ， 质 荷 
比 范 围 上 限 m/z=10kTh 已 经 足够 了 。 四 个 扇形 分 析 器 的 质谱 仪 可 以 用 来 获得 MS/MS 数据 ， 
但 仪器 体积 过 于 庞大 。 近 年 来 , 根据 分 析 过 程 的 具体 要 求 , 这 些 仪器 大 都 被 Q-TOF 和 FTICR 
所 取代 。Q-TOF 能 够 提供 很 好 的 MS/MS 数据 ， 并 且 体 积 小 ， 价 格 也 比 电磁 分 析 器 要 低 很 
多 。 如 果 要 实现 高 分 辩 率 和 高 质量 准确 度 ，FTICR (或 后 来 发 展 的 轨道 离子 阱 ) 更 能 适应 
要 求 ， 且 所 占 空 间 也 更 小 。 然 而 ， 扇 形 电磁 质量 分 析 器 在 高 分 辩 率 定量 分 析 方 面 的 地 位 仍 
是 不 可 动摇 的 ， 如 确定 同位 素 比 例 、 分 析 有 毒物 质 及 其 类 似 物 〈 如 二 咀 英 ) 方面 。 由 于 这 
些 分 析 都 是 小 分 子 范围 其 至 是 原子 级 的 ， 因 而 现代 扇形 电磁 质量 分 析 器 大 都 是 双 扇 形 电 磁 
质量 分 析 器 ， 这 相对 来 说 较为 节省 空间 。 

二 、 四 极 杆 质量 分 析 器 

四 极 杆 质谱 仪 自 20 世纪 50 年 代 问 世 以 来 ， 目 前 已 成 为 最 主要 的 质量 分 析 器 之 一 ， 其 体 
积 小 、 结 构 简 单 、 造 价 低廉 ， 且 性 能 相对 优秀 。 对 于 一 般 用 途 而 言 ， 其 价值 和 性 能 都 具有 较 
为 明显 的 优势 。 早 期 的 四 极 杆 质谱 仪 最 大 的 限制 在 于 其 较 小 的 质量 范围 ， 一 般 在 几 百 以 内 ， 
但 如 今 新 一 代 仪 器 的 质量 分 析 范 围 已 经 可 以 较为 普遍 地 达到 3000， 甚 至 更 高 。 
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1. 基本 原理 

四 极 杆 质量 分 析 器 由 四 根 相互 平行 并 均匀 安置 的 金属 杆 构成 。 金 属 杆 的 截面 多 为 双 曲 线 ， 
但 也 可 以 简单 地 制作 为 圆 形 或 其 他 形状 。 图 2-58 为 一 种 双 曲 线 截面 四 极 杆 质 量 分 析 器 的 示意 
图 。 相 对 的 两 根 极 杆 连接 在 一 起 ， 施 加 相同 的 电压 ， 两 组 极 杆 电压 相反 。 施 加 的 电压 由 直流 分 
量 和 交流 分 量 登 加 而 成 。 从 而 ， 形 成 了 一 个 在 电极 间 对 称 于 z ЯН СЕНТ xy 平面 ) 的 电场 分 
布 。 离 子 束 进入 电场 后 ， 在 交 变 电场 作用 下 产生 了 振荡 ， 在 一 定 的 电场 强度 和 频率 下 ， 只 有 和 较 
容 质 荷 比 范围 的 离子 能 通过 电场 到 达 检 测 占 ， 其 他 离子 则 由 于 振幅 增 大 而 撞 到 极 杆 上 。 
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(а) 
四 极 杆 质量 分 析 器 示意 图 












































































































































离子 的 运动 可 由 一 组 微分 方程 来 描述 ， 如 图 2-58 所 示 ， 我 们 认为 在 x 方 向 上 施加 的 电压 
为 U+Vcos(ot), у 方向 施加 的 电压 为 -[U+Vcos Сор ]。 因 此 在 电极 之 间 的 任 一 位 置 (x, у, z) 
处 的 电位 g 可 以 用 式 (2-13) 表示 : 
U - V 2 2 
d + cos(@t)](x +y ) (2-13) 





ч 

т\н, U 为 电压 的 直流 分 量 ; V 为 交流 分 量 的 幅 值 ，w 为 角速度 ; ! 为 时 间 ; ro 为 电场 中 
心 至 电极 端点 的 距离 。 
当 质 荷 比 为 m/z 的 离子 从 z 方 向 进入 电场 时 , 由 于 电场 的 作用 , 其 运动 轨迹 可 用 下 述 方程 描述 : 

„4 * ,24© +V cos(wD] L 




































































































































































=0 (2-14) 
аг SS 
2 
md y 2e[U шы К (2-15) 
dr қ 
а: 
15-0 (2-16) 
dt 
ЖИ 457; f£ (Mathieu equation) 
ах 
qu need STO ы (2-17) 
d? 
qs 14+ 24050Т)у - 0 (2-18) 


可 以 得 
ct =2Т (2-19) 
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二 维 四 极 场 的 稳定 区 图 
(1 和 1 代表 第 一 和 第 二 稳定 区 ) 

















母 离 


利用 


区 图 ， 其 中 


= g 
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一 稳定 区 











СЕ 2-59) 是 在 四 























分 析 器 质量 区 分 中 应 











2. 三 重 四 极 杆 


利用 三 重 四 极 杆 ， 可 以 实现 多 级 质 
极 杆 现在 多 数 为 六 极 杆 或 八 


第 二 个 


析 。 





极 杆 ) 并 不 是 用 于 离子 的 选择 和 扫 
їй 。 利 用 这 样 的 





是 作为 一 个 全 


























了 气体 的 在 
装置 ， 就 可 以 实现 低能 从 
段 虽 然 能 较为 高 效 地 产生 碎片 
器 与 仪器 之 间 的 重复 性 并 不 好 。 这 是 


j 最 广 的 。 


(2-20) 


(2-21) 
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的， 而 














сір 碎 裂 。 这 种 手 
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但 是 仪 
LT fir 




















撞 气 体 的 选择 、 气 压 、 





磁 撞 能 量 以 及 其 
都 会 较为 严重 地 影响 二 级 质谱 


也 相 
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普罗 


о 




















得 到 碎片 离子 
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个 四 极 杆 进 











后 ， 离 子 进 











行 分 析 。 三 重 四 


























子 进行 扫描 并 且 簿 选 出 其 | 





























Fb r ras ЗД, ИХ 
并 不 太 合适 脉冲 离子 源 ， 例 如 基 






























































分 析 器 非常 适 / 


























极 杆 最 大 的 优势 在 于 
某 一 个 母 离子 进行 碎 裂 分 析 检 测 。 








能 够 对 























于 连续 离子 源 ， 例 如 
质 辅助 激光 解吸 电离 源 (MALDI), 1 











bm org (ESI), 























前 仍然 有 文章 报道 


































































































































































































































































































三 重 四 极 杆 分 析 器 检测 MALDI 离子 源 产 生 的 样品 。 四 极 杆 质谱 仪 价格 相对 便宜 ， 体 积 
小 ， 因 此 经 常 与 液 相 色谱 及 气相 色谱 联 用 。 
三 、 离 子 阱 质量 分 析 器 
离子 阱 质量 分 析 器 是 基于 四 极 场 理 论 对 带电 粒子 进行 捕获 、 办 禁 、 储 存 、 筛 选 以 及 分 离 
量 分 析 装 置 。 
1. Paul Bt 
1953 年 ， 德 国 科学 家 Wolfgang Paul 首次 提出 了 离子 阱 质量 分 析 器 ， 即 Paul Bt, AET 
阱 质谱 的 基础 ， 其 因此 也 获得 了 1989 年 的 诺 贝 尔 物理 学 奖 。Paul 阱 ,也 被 称 作 三 维 (3р) 
阱 ， 如 图 2-60 所 示 ， 是 由 具有 旋转 双 曲 面 结构 的 两 个 端 盖 电 极 〈end-cap electrode) 及 一 
НХ (ring electrode). 三 部 分 构成 的 。 在 环 电极 上 施加 射频 电压 〈REF)， 两 个 端 盖 电极 同 
地 ， 离 子 阱 内 就 会 形成 一 个 势 阱 ， 满 足 一 定 质 荷 比 的 离子 都 会 被 稳定 地 因 禁 在 势 场 内 。 
EXER ATI 
AH AH 
TET е жаты 
men x или 1% 
hs X 
un e 1 ШЕ 
пт ЕН. Ж Шла ч 
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三 维 离子 阱 ( Paul BF) 示意 图 


A 
1} 





机 质谱 仪器 组 成 与 结构 


































































































(1) 基本 原理 ”如 图 2-60 所 示 ， 在 环 电极 上 施加 射频 电压 j， 两 个 端 盖 电 极 接地 ， 那 么 
离子 阱 内 任意 一 点 (x,y,z) 的 电位 可 表示 为 
ба -2 
AF, =U +V coso), U 为 直流 s V 为 交流 电压 零 峰值 ，ww 为 射频 电场 角 频率 ; 
1 为 时 间 ; 4、o、y 为 x<、y、z 三 个 方向 上 的 权重 系数 ;为 电场 区 域 半径 。 
理想 的 四 极 场 电 位 满足 Laplace JFE, BU V^$-0, PEVA 


% (24420 +2y)= 0 (2-23) 





(Ax! +oy +yz) (2-22) 










































































Vig -— 
则 
А+о+у=0 (2-24) 
于 离子 阱 而 言 , 为 了 产生 理想 的 四 极 场 ,其 电极 尺寸 通常 要 满足 六 =2z ,因此 得 到 4 =1， 
o -l; у--2» 代入 式 (2-22 )， 得 












































-® 


бы = = mm +y —2z°) (2-25) 


因为 离子 阱 以 z 轴 为 对 称 轴 ， 所 以 通常 用 rz 两 个 方向 来 表达 ， 将 x*= rcosg，y=rsing ， 
z=z 代 入 式 (2-25)， 得 
—q cos? 9+? sin? 6? – 22?) = % 
KO 


d. = 
0 % 


环 电极 上 (r=n，z=0) ЕМУ, ШЕН (ғ-0, z-z2 电位 为 0， 将 此 边界 条 
件 代入 式 (2-26)， 则 可 得 到 修正 后 的 电势 表达 式 如 下 : 






































% —G -2g) (2-26) 


























































































































d. -% 2 (2—24 9,8 (2-27) 
n 
离子 在 电场 内 rz 方向 上 所 受 的 力 如 式 (2-28) 所 示 
2. 
Е. mg - mq - que (2-28) 
dt Or 
2 
вета mt^. с. (2-29) 
š 2 dt Oz 
қт, m 为 离子 质量 ，ze 为 离子 所 带电 量 。 以 了 方向 为 例 ， 由 式 (2-27) 可 得 
00 2, ZC: eiert (2-30) 
Or ГА n 
代入 式 (2-28)， 整 理 后 可 得 
de d 7 | 226 U Vosto (2-31) 
dt mr 
同 理 也 可 以 获得 z 方 向 的 方程 ， 即 
2 
= SE —[U +V cos(øt)] = (2-32) 
dt r 
5 
4а,-а,--2а,-- ш (2-33) 
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4zeV 








q, =4, =-24, = 一 一 一 (2-34) 
тк @ 
-øt 
= ам; (2-35) 
ЖЛА (2-31) 和 式 (2-32)， 即 可 得 到 
2 
"m +[a — 2q, cos(2&)]u = 0 (2-36) 





NP, u RE r, z 方 向 坐标 ; 上 为 无 量 纲 参数 。 式 〈2-36) 即 为 著名 的 马 修 方程 (Methieu 
equation)， 它 是 描述 离子 在 四 极 场 中 运动 的 基本 方程 ，a 、g 为 马 修 方程 的 参数 。 要 使 离子 
能 在 阱 中 稳定 运动 ，a 、g 必须 满足 一 定 条 件 。 

(2) 稳定 区 ” 当 离 子 在 阱 内 稳定 运动 时 ， 其 运动 轨迹 可 由 马 修 方程 的 稳定 解 给 出 ， 即 

и(&) = ку Y C,, cos[(2n + В)&]+к, Y C,, sin[(2n + В) Е] (2-27) 


п=-= 


AP. кү, к ЕНЕР ИН ИТЕН; C, . B 为 马 修 方程 参数 a 和 g 的 函数 。 













































































Вг =a, + и ; 4 
(B, +2} -a, + ; 
q 
(B, * 4) —а, F 
+6) -a,- 
, орга (2-38) 
q, 
2 
(B, -2? -a ds == 
4)? 4 
(B,-4) -a (É, 9 -a,- 
2 q. « 0.4 时 , 
4 2 
gg es (2-39) 
А, ү“ 2 











当 离子 在 阱 中 > 和 z 方 向 都 能 稳定 运动 时 ， 其 工作 点 在 如 图 2-59 所 示 的 交 车 区 域内 ， 即 
稳定 区 内 。 其 中 ， 第 一 稳定 区 在 a-g 平 面 的 原点 附近 ， 而 下 一 个 稳定 的 区 域 则 远离 a-g 平 面 
的 原点 。 由 于 a 和 g 对 应 于 所 加 的 直流 和 交流 电压 ， 第 一 稳定 区 对 应 较 低 的 工作 电压 ， 利 于 
实验 操作 ， 且 第 一 稳定 区 离子 因 禁 效率 更 高 ， 所 以 离子 阱 工作 通常 都 在 第 一 稳定 区 进行 。 第 
一 稳定 区 所 对 应 的 pb 的 取 值 范围 为 0 三 pp 三 1， 当 射频 电压 逐渐 升 高 ， 离 子 对 应 的 工作 点 所 
对 应 的 q 值 会 逐渐 增 大 , 当 达 到 稳定 区 的 边界 值 , 离子 运动 就 会 变 得 不 再 稳定 而 从 阱 内 离开 ， 
ЖЕЖ д. =1, gq.=0.908。 由 于 所 有 离子 都 会 在 固定 的 不 稳定 参数 (a=0，g=0.908 ) 抛 出 ， 
那么 我 们 可 以 根据 方程 ， 通 过 其 抛 出 时 的 电压 值 大 小 得 到 离子 的 质 荷 比 ( m/z )。 

(3) 振荡 频率 (secular frequency) ”离子 阱 中 粒子 运动 的 振荡 频率 : 
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[r4 Je бана (2-40) 


, SIE -co«n«0 (2-41) 























图 2-61 即 为 带电 离子 在 离子 阱 内 的 运动 轨迹 。 
(4) 势 阱 深度 ”另外 一 个 与 离子 阱 相关 的 参数 为 势 阱 深度 D Cdehmelt pseudopotential 
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53 | 











well)， 它 可 以 用 于 评价 离子 阱 的 囚禁 能 力 ， 其 可 表示 为 











Z-AXlSimm 





Балы C. i 
离子 在 阱 内 运动 轨迹 示意 图 
р, = Гау (2-42) 
(5) 离子 出 射 方式 ”与 四 极 杆 质量 分 析 器 不 同 的 是 ， 离 子 阱 收集 检测 的 是 稳定 区 以 外 的 
离子 ， 而 离子 从 阱 内 抛 出 的 方式 主要 包括 边界 不 稳定 抛 出 和 共振 抛 出 两 种 ， 如 图 2-62 所 示 。 
O 不 稳定 抛 出 。 早 期 的 三 维 离子 阱 采用 边界 不 稳定 抛 出 的 模式 ， 即 通过 改变 参数 ， 使 
离子 的 g 值 增加 到 0.908， 从 而 在 稳定 区 的 边界 弹出 ， 称 为 不 稳定 抛 出 〈 边 界 出 射 )。 


а: 
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, 02 04 06 08 104, 
(а) (b) 


离子 从 阱 内 抛 出 的 方式 
Ca) 离子 边界 不 稳定 抛 出 示意 图 〈 扫 描 电 压 ) ; (b) 共振 抛 出 示意 图 

© 共振 抛 出 。 在 三 维 离子 阱 的 端 盖 电 极 上 【离子 引出 方向 ) 施加 一 对 相位 相差 1809 85] 
特定 射频 电压 。 当 离子 的 运动 频率 和 端 盖 电 极 上 所 加 的 射频 相 一 致 时 ， 离 子 的 运动 幅度 就 会 
加 大 ， 而 从 阱 内 抛 出 ， 这 种 方式 即 为 共振 抛 出 。 

2. 线性 离子 阱 (linear ion trap, LIT) 

线性 离子 阱 ， 即 二 维 离子 阱 ， 是 将 离子 储存 在 离子 阱 的 整个 中 轴线 上 ， 这 使 得 线性 离子 阱 储 
存 离子 的 能 力 大 大 提高 。 如 图 2-63 所 示 ， 线 性 离子 阱 由 四 块 双 曲 面 的 电极 组 成 ， 其 外 观 与 双 
看 的 四 极 杆 质量 分 析 器 非常 相似 ， 和 方向 和 了 方向 的 两 对 电极 也 是 施加 等 值 反 向 的 射频 REF， 与 
0 极 杆 质 量 分 析 器 不 同 的 是 ， 线 性 离子 阱 上 没有 直流 电压 DPC， 所 对 应 离子 的 值 始终 为 0。 
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线性 离子 阱 示意 图 
3. 圆柱 形 离子 阱 (cylindrial ion trap, СЇТ) 








近期 , R. G. Cooks 等 对 三 维 离子 阱 进行 简化 , 提出 了 圆柱 形 离子 阱 装置 , 如 图 2-64 所 示 ， 
柱 形 离子 阱 的 结构 是 由 三 维 离子 阱 衍生 而 来 的 ， 其 利用 圆 环 电极 代替 三 维 离 子 阱 中 的 双 曲 
面 的 环 电 极 ， 利 用 两 片 圆 板 电极 代替 三 维 离 子 阱 中 的 两 块 双 曲 面 的 端 盖 电 极 。 这 样 使 得 圆柱 
形 离子 阱 的 结构 简化 ， 且 易于 加 工 组 装 ， 为 质谱 仪 的 小 型 化 研究 莫 定 了 基础 。 

4. ЖЕЛЕҢДІ (rectilinear ion trap, БЇТ) 

一 种 新 型 的 离子 阱 质量 分 析 器 为 矩形 离子 阱 ， 它 是 在 线性 离子 阱 和 圆柱 形 离 子 阱 的 基础 
上 演变 而 来 的 ， 如 图 2-65 所 示 ， 其 电极 结构 主要 包括 三 对 平行 电极 (X. У, Z В. X 
电极 对 中 间 设 有 狭 颖 ， 可 以 用 作 离 子 的 注入 和 排出 。 正 常 工作 时 ， 在 和 电极 对 上 施加 射频 电 
压 和 直流 电压 。Y 电极 对 只 是 两 块 平行 的 金属 板 ， 施 加 有 射频 电压 和 直流 电压 ， 其 幅 值 与 X 
电极 对 相同 ， 射 频 电 压 频率 一 致 ， 而 相位 相差 180^ . Z 电极 对 是 两 块 中 心 开 有 圆 孔 的 平行 金 
属 板 ， 圆 孔 可 用 作 离 子 的 注入 或 排出 。Z 电极 对 通常 接地 或 只 施加 直流 电压 ， 以 限制 离子 在 
Z 轴 方 向 的 运动 范围 。 和 矩形 离子 阱 不 仅 存 储 效率 高 、 容 量 大 ,而 且 结 构 简 单 、 易 加 工 和 组 装 ， 
也 适合 用 于 质谱 仪 的 小 型 化 研究 。 
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Fig cR 
RF 电极 -了 e 





\ 
Zute RFH fk-X 
PES) 圆柱 形 离子 阱 示意 图 PES) 和 矩形 离子 阱 示意 图 


5. 离子 阱 质量 分 析 器 特点 


























离子 阱 具有 较 高 的 灵敏 度 ， 不 仅 能 够 对 待 测 物 进行 定性 与 定量 的 分 析 ， 其 本 身 还 可 实现 
时 间 上 的 串联 ， 可 作 多 级 质谱 分 析 。 与 其 他 质量 分 析 器 相 比 ， 离 子 阱 可 在 较 低 真空 下 工作 ， 
这 可 以 大 幅度 简化 质谱 仪 所 需要 的 真空 系统 ， 减 轻 质 谱 仪 的 重量 和 电能 消耗 ， 这 在 质谱 仪 小 
























































ЕСЕ ”有 机 质谱 仪器 组 成 与 结构 









































型 化 及 便携 式 质谱 仪 的 研制 中 具有 不 可 比拟 的 优势 。 
D. Sr 


2000 年 ， 俄 罗斯 科学 家 Makarov 利用 该 技术 发 明了 一 种 新 型 的 质谱 仪 ， 称 为 “Orbitrap” 
或 静电 场 轨 道 阱 质谱 。 轨 道 阱 是 一 种 通过 使 离子 围绕 一 中 心 电 极 的 轨道 旋转 而 捕获 离子 的 装 
置 。 其 质量 分 析 器 形状 如 同 纺锤 体 ， 见 图 2-66， 由 纺锤 形 中 心 内 电极 和 左右 两 个 外 纺锤 半 电 
极 组 成 。 仪 器 工作 时 ， 在 中 心 电 极 逐渐 加 上 直流 高 压 ， 在 轨道 阱 内 产生 特殊 几何 结构 的 静电 
场 。 当 离子 进入 到 轨道 阱 舱室 内 后 ， 受 到 中 心 电 场 的 引力 ， 即 开始 围绕 中 心 电 极 作 圆 周 轨 道 
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运动 ， 同 时 离子 受到 垂直 方向 的 离心 力 和 水 平方 向 的 推力 ， 而 沿 中 心 内 电极 作 水 平和 垂直 7 
向 的 振荡 。 离 子 的 质 荷 比 可 由 轴 向 场 的 离子 谐振 运动 频率 而 推 得 。 外 电极 除 限制 离子 的 运 
轨道 范围 外 ， 同 时 检测 由 离子 振荡 产生 的 感应 电势 。 从 轨道 阱 的 每 个 外 电极 输出 的 信号 经 过 
微分 放大 器 放大 后 由 快速 传 里 叶 转 换 变 成 频谱 , 频谱 再 进而 转换 为 质谱 , 在 质谱 软件 中 处 理 。 
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轨道 阱 的 构造 及 离子 在 其 中 的 运动 轨迹 


1. 基本 原理 
轨道 阱 是 利用 静电 场 的 四 极 离子 阱 的 一 个 变 体 ， 轨 道 阱 的 轴 向 对 称 电极 产生 一 个 组 合式 
的 四 极 对 数 (quadrologarithmic) 静电 场 ， 电 势 可 以 表示 为 : 






















































































2 
vise Ee - E e ec (2-43) 


m 











式 中 ，r 和 z 为 轨道 阱 腔 体 的 尺寸 参数 ; К 为 表征 场 完 全 的 常数 :Ru 为 特征 > 
(2-43) 进行 变换 有 
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28 
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2 
2 В R 
ad DE 2 *(R,) In (2-44) 
离子 在 轨道 阱 中 的 运动 ， 可 以 描述 为 : 
2; 
r-rọ = а r (2-45a) 
m2 r 

dux. 
S (ré)-o (2-45b) 
= Я (2-45c) 

m 
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在 1=0 的 初始 条 件 有 











"0)-қ  K0-i 
ol =® %0)-%Ф (2-46) 
z0-z  i(0-i 
X (2-45a) 解释 了 特征 半径 К, 的 物理 含义 。 当 r<R% 时 ， 电 场 吸 引 离 子 靠 近 中 心 轴 
否则 ， 将 排斥 离子 。 只 有 当 半 径 小 于 特征 半径 Ra BER EA T ATE. 
根据 式 (2-45) 也 可 看 出 ， 离 子 在 极 平面 〈， GH 的 运动 与 z 方 向 的 运动 是 完全 独立 的 。 
故而 可 以 在 每 个 方向 分 别 引入 能 量 参数 E,、E。， 


qE, = E (4) 
qE, = | 5 (кф). (2-47) 
DEED 


离子 的 初 动 能 是 上 述 三 者 的 总 和 。 式 (2-45c) 描述 了 一 个 简单 的 离子 谐振 运动 ， 特 解 为 
z(t) = z, cos( ot) + EE (2-48) 


= |(q/m)k (2-49) 
ERPE (г, о) E, Ж (2-45a) MIÈ (2-45b) 描述 了 一 个 类 似 于 椭圆 轨道 的 圆周 运 


动 。 为 了 减少 场 缺 陷 对 离子 振荡 频率 的 影响 ， 这 个 轨道 应 该 尽量 接近 于 圆 形 ， 这 就 要 求 E,=0 
Jt B Е, = Е, ‚ SAR (2-47) 中 的 六 = 站 = 0 可 以 得 到 
































































































































其 中 





















































Е, Jare (2-50) 


дин, к 为 圆周 运动 的 半径 。 得 到 一 级 近似 的 解 : 


Е,-Е 
ПЕ, Rsin(w 人 + 一 一 一 7 КИ- cos(,1)] (2-51) 
2E, CES 


1 
2 











"()-Е-(-Е йл+(1- п) 














прно (2-52) 


r,-R Е,-Е 
WETTER 1-2 一 一 
e(r) өлі rS ЛЕ E | 


式 中 ，& 代表 了 振荡 项 的 加 和 。 


i 
GJ- 
а 


7=1+ 
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2. 
1 р É 
o, =— E = o (2-53) 
R\ m 2 


以 用 作 质 量 分 析 。 





= 








在 三 个 频率 参数 w、w、w 中 ， 只 有 与 能 量 和 位 置 无 关 ， 


2. 轨道 阱 的 特点 及 前 景 

轨道 阱 是 一 种 利用 静电 场 进行 离子 因 禁 的 新 技术 。 与 飞行 时 间 质 量 分 析 器 (TOF) 类 似 ， 
轨道 阱 采用 的 是 脉冲 式 的 离子 注入 方式 。 采 集 信号 则 与 侍 里 叶 变 换 - 离 子 回 旋 共 振 分 析 器 类 
似 ， 离 子 通 过 宽带 的 相 电 流 检测 ， 产 生 的 信号 经 过 快速 傅 里 叶 变 换 (FFT) 将 时 域 信号 转化 
为 一 个 显示 质 荷 比 的 谱 图 。 由 于 检测 的 轴 向 频率 与 能 量 无 关 ， 轨 道 阱 质量 分 析 可 以 得 到 很 高 
的 分 辩 率 和 质量 准确 度 。 在 电场 精确 定义 的 条 件 下 , 轨道 阱 可 以 得 到 150000 的 分 辨 率 。 此 外 ， 
相 比 离子 回旋 共振 和 Раш 阱 ， 轨 道 阱 有 更 高 的 空间 电 蓓 容量 ， 因 为 它 的 捕获 电压 与 质 荷 比 是 
相互 独立 的 。 

动态 范围 宽 、 质 量 范围 宽 是 轨道 阱 的 主要 优势 ， 轨 道 阱 的 动态 范围 接近 4 个 数量 级 ， 在 
实际 样品 分 析 中 , 不 同 浓度 或 含量 范围 的 成 分 都 可 以 得 到 指标 所 述 的 质量 准确 度 。 与 之 相 比 ， 
TOF 类 仪器 的 动态 范围 在 2—3 个 数量 级 ， 且 要 控制 内 标 和 待 测 物 的 比例 。 

此 外 ， 轨 道 阱 的 灵敏 度 不 随 分 辨 率 增 大 而 降低 。 由 于 其 分 辩 率 与 质 荷 比 的 二 分 之 一 次 方 
成 正比 ， 所 以 在 轨道 阱 中 ， 随 着 离子 质 荷 比 的 增 大 ， 分 辨 率 的 下 降 速度 比 FTICR 慢 。 它 的 质 
量 准确 度 在 外 标 校 正 的 条 件 下 为 3X10“， 内 标 校正 的 条 件 下 可 以 达到 1X 10 5. 

轨道 阱 具有 高 分 辨 多 级 质谱 性 能 ， 功 能 灵活 多 样 ， 运 行 稳定 可 靠 ， 使 用 维护 方便 ， 运 行 
成 本 低 ， 它 是 质谱 技术 的 一 个 新 领域 。 


五 、 傅 里 叶 变换 离子 回旋 共振 质量 分 析 器 


傅 里 叶 变 换 质谱 (FT-MS)， 又 称 傅 里 叶 变 换 离子 回旋 共振 质谱 (FTICR-MS)， 是 在 离子 
回旋 共振 质谱 (ICR-MS) 技术 的 基础 上 发 展 起 来 的 ， 它 以 检测 各 种 离子 的 回旋 频率 的 方法 来 
获得 质谱 信息 ， 应 用 快速 傅 里 叶 变 换 将 离子 的 频率 信号 转换 为 质谱 信号 。 传 里 叶 变换 离子 匠 
旋 共 振 质谱 具有 高 分 辨 率 、 高 质量 检测 上 限 、 高 扫描 速率 以 及 便于 发 展 串 联 质谱 (MS”) 技 术 等 
优势 ， 在 生命 科学 、 化 学 与 材料 科学 等 各 个 领域 具有 越 来 越 广泛 的 应 用 前 景 。 

1. 工作 原理 KS 

离子 回旋 共振 的 概念 在 20 世纪 30 ЕК 
Lawrence 等 人 提出 B739， 后 经 Sommer 等 人 引入 质 
ЕАИС”, 1974 ££, Comisarow 和 Marshall 将 傅 里 
叶 变 换 与 离子 回旋 共振 结合 4，1985 年 第 一 台 高 
分 辩 FTICR-MS 问世 。 
d) 离子 回旋 共振 的 基本 原理 ”FTICR 是 一 种 
具有 超 高 分 辨 率 和 质量 准确 度 的 质谱 仪器 ， 其 核心 = 
是 由 超 导 磁 体 组 成 的 强 磁场 和 置 于 磁场 中 的 离子 回旋 共振 分 析 室 的 示意 图 
ІСК 盒 ( 分 析 室 ) 组 成 。 离 子 回 旋 共 振 分 析 室 的 示意 图 如 图 2-67 所 示 。 
样品 离子 化 后 进入 分 析 室 , 作 垂 直 于 磁场 的 圆周 运动 , 离子 所 受 的 磁场 力 与 离心 力 平衡 ， 
设 离子 回旋 频率 为 人， 离子 初速 度 为 МУР НА а, ШИ B, Вр: 
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qvB =” (2-54) 
r 
或 
qB = HY (2-55) 
S 
因为 w= 二 ，w 与 大 的 关系 可 表示 为 (Cq 也 可 用 z 代替 ) 
r 
e 
fx (2-56) 
因此 
Te (2-57) 
2лт/ 
当 磁 场 强度 В 一定 时， 回旋 频率 大 与 质 荷 比 m/z 成 反比 : 
ть (2-58) 
m/z 
(2) 离子 的 激发 与 检测 ”离子 回旋 运动 本 身 并 不 能 给 出 有 用 的 信和 号， 必须 用 一 特定 的 与 
离子 运动 频率 同步 的 射频 电场 去 激发 此 离子 ， 然 后 测定 其 产生 的 感应 电信 号 。 因 为 即使 是 相 
E m/z 值 的 离子 ， 运 动 也 是 混乱 的 ， 无 法 测定 其 信号 。 为 了 在 检测 器 上 收集 到 质谱 信号 ， 需 
在 射频 极 板 上 施加 一 个 射频 电场 ， 当 这 一 射频 电场 的 频率 与 回旋 离子 的 频率 相等 时 ， 就 发 生 
共振 ， 离 子 从 射频 电场 吸收 能 量 ， 其 回旋 半径 增加 ， 最 后 撞 到 检测 器 上 《如 图 2-68 所 示 )。 
图 2-69 清楚 地 显示 了 感应 电信 号 产生 的 原理 。 离 子 在 两 块 金属 接收 板 之 间作 回旋 运动 ， 
接收 板 上 的 电子 也 作 规 律 性 运动 。 当 上 、 下 两 极 板 连接 成 电路 时 ， 电 子 的 运动 就 变 成 了 一 个 









































电 信 号 , 这 > 
Ae" cos(2nf,t) o 














B + BS CAE E der gu? 
2.， 傅 里 时 变换 
同一 时 刻 不 同 的 质 荷 比 的 离子 分 别 产生 与 了 
TH 
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所 有 























将 这 个 时 域 信号 








1 感应 衰减 (free induced decay，FID) 信 息 的 时 域 信号 。 因 此 ， 在 
的 是 一 个 各 种 频率 的 正弦 波 闭 加 而 成 的 时 域 信号 ， 各 分 量 的 强度 对 应 于 离子 
的 每 个 正弦 波 分 量 的 频率 和 幅 值 都 加 以 鉴定 ， 就 能 获得 






































B fë = M Hs (image current )， 它 是 一 个 衰减 的 余弦 波形 ， 可 写作 








Impia fi re iif 0а 
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相干 运动 的 离子 在 接收 极 上 产生 像 电流 








其 相应 的 像 电流 ， 实 际 得 到 的 像 电流 是 包括 了 
电路 输出 端 得 到 

















的 数量 。 如 果 能 
各 离子 所 对 应 的 f 























FH 








值 及 强度 ， 从 而 得 出 各 离子 的 质 荷 比 及 数 








ШИ! 
































里 叶 变 换 法 正好 具备 该 本 领 。 传 里 叶 变 换 
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如 图 2-70 所 示 ， 是 一 种 时 域 函 数 转 换 为 频 域 函 数 的 数学 方法 ， 可 简单 地 以 式 (2-59) dm: 





Я ACB- j2nAf) 
в 211) > (2-59) 
е cos( nf. ) (2л(д/)” "3 
式 中 
Af = f.— f j-4-1 (2-60) 




















输出 的 像 电 流 经 放大 、 滤 波及 模 / 数 转换 后 直接 输入 计算 机 ， 由 计算 机 作 快 速 伟 里 叶 变 换 
(FFT) 计算 后 输出 频率 信号 , 每 个 频率 信号 对 应 一 个 m/z IB о f. 5 m/z 的 关系 可 通过 式 (2-57) 












































确定 。 


ПІ. 
ms 











傅 里 叶 变换 过 程 ( 将 时 域 信号 转化 为 频率 信号 ) 
3. 实际 工作 方式 及 仪器 






























































个 脉冲 电压 ， 清 除 分 析 室 残存 的 离子 。 样 品 在 离子 源 区 域 进 行 离子 化 后 ， 进 入 回旋 池 ， 
















































































所 获 信号 登 加 以 获得 足够 的 信 噪 比 (S/N)。 


























傅 里 叶 变换 质谱 的 工作 过 程 主要 包括 分 析 室 的 清洁 、 离 子 形成 、 离 子 激 发 、 离 子 检 测 、 
傅 里 叶 变 换 与 质量 校正 等 步 又。 开始 工作 时 ， 在 分 析 室 的 阱 集 板 Ctrapping plate) 上 施加 一 
经 离 
子 激 发 、 检 测 及 傅 里 叶 变 换 等 步骤 得 到 质谱 图 ， 用 标准 物质 标定 可 避免 由 于 系统 不 稳定 或 其 
他 原因 引起 的 误差 。 在 实际 测量 时 ， 常 需要 多 次 重复 传 里 叶 变换 之 前 的 过 程 ， 并 将 每 次 检测 


最 初 的 单 室 质谱 仪 集 离子 化 和 分 析 检 测 于 一 室 ， 主 机 结构 简单 ， 但 它 对 分 析 室 内 的 真空 


























FERRA (10 Torr); 之 后 发 展 的 双 室 (dual сей) 质谱 ， 将 源 区 和 分 析 区 隔 开 ， 本 











于 与 



































低 真空 度 的 离子 化 方法 联 用 ， 样 品 在 离子 源 电离 后 ， 用 电化 学 方法 输送 到 分 析 区 ， 目 前 




















仪器 一 般 采 用 该 技术 。 
4. ЕТ-М$ 的 特点 与 前 景 











商用 


高 分 辨 率 〈 可 达到 百 万 以 上 ) 是 FT-MS 的 最 主要 优点 。 分 辨 本 领主 要 取决 于 仪器 的 真空 














度 及 磁场 强度 与 稳定 性 。 一 般 来 说 ， 分 辨 率 的 降低 主要 是 由 于 离子 与 中 性 分 子 磁 撞 后 产生 衰 



































变 引 起 的 ， 所 以 可 通过 一 个 衰变 常数 rz 来 标示 分 辨 率 ， 即 






































EE (2-61) 
А, bd (2-59) 中 的 8 关系 为 
Bot (2-62) 
T 
ДЕ (2-610 应 用 困难 时 ， 可 用 另 一 个 常用 的 表示 分 辨 率 的 式 子 : 
М_@ (2-63) 


am |o 
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将 式 (2-57) 代入 得 


eH 


R= 
M^o 








Жақ (2-64) 知 ， 分 辩 率 与 磁场 强度 
指标 时 ， 必 须 指出 其 相应 的 m/z 值 。 

FTICR 具有 分 辨 率 
等 优点 ， 在 生物 大 分 子 及 未 知 物 的 分 子 组 











и - 
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B 成 正比 ， 而 与 质 











高 、 特 异性 强 、 质 量 分 析 上 限 高 、 分 析 速 度 世 





(2-64) 


т 成 反比 。 所 以 当 给 出 分 辩 率 





RR、 能 进行 多 级 串联 质谱 














| 成 与 结构 的 鉴定 方面 具有 和 








要 作用 ， 并 能 对 极其 复 























杂 的 混合 物 进行 分 析 ， 在 石油 组 学 、 
学 和 MALDI 成 像 中 具有 广泛 应 用 。 


六 、 飞 行 时 间 质 量 分 析 器 
飞行 时 间 质 量 分 析 器 最 申 



























































EBA 


使 其 在 生物 分 子 、 合 成 聚合 
等 对 飞行 时 间 质 量 分 析 器 做 了 综述 。 
1. 线性 飞行 时 间 质 谱 仪 
线性 飞行 时 间 质 谱 仪 的 结 





























Stephens 在 1946 年 提出 。 
时 间 质 谱 仪 在 1955 年 发 布 ， 此 质谱 仪 随 后 成 为 第 一 台 
越 来 越 多 的 人 开始 对 飞行 时 间 质 谱 仪 产生 兴趣 。 
以 及 聚合 物 /4 








WEAN DOM), RWAF, 





自 上 而 下 的 和 蛋白质 组 


























| Wiley 
商用 仪器 。 从 
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和 McLaren 设计 的 飞行 
20 世纪 80 年 代 末 开始 ， 





#4 











助 激光 解吸 





基质 





电离 飞行 时 间 质 谱 的 发 展 


























E 物 分 子 加 合 物 分 析 领 域 得 到 新 的 应 用 。Cotterfa-9 





构 如 图 2-71 所 示 。 离 子 束 通过 以 下 两 种 方式 被 引出 离子 源 : 间 
















































































































































































































































葡 性 过 程 ,例如 等 离子 体 或 激光 解析 ; 暂时 性 地 在 离子 源 聚 焦 透 镜 上 加 上 所 需要 的 电压 。 电 
极 和 引出 栅 之 间 的 电压 差 ， 使 得 离子 向 飞行 管 加 速 。 由 于 所 有 的 离子 需要 相同 的 动能 ， 不 同 
质量 的 离子 飞行 速度 也 就 出 现 了 差别 。 离 开 加 速 区 后 ， 离 子 进 入 无 场 区 ， 在 到 达 飞 行 管 另 一 
端的 检测 器 前 由 于 飞行 速度 不 同 而 被 分 开 。 在 离子 离开 离子 源 之 前 ， 质 量 为 办、 电荷 q 为 ze 
的 离子 被 加 速 电压 У, 加 压 。 该 离子 的 电子 电压 能 量 Ea 被 转化 为 动能 Ев: 
TTE 分 本 器 
т zii g — 2 
gp. di Cam 
per | AF | ] 
d T T 
样品 托 一 一 1 1 
+20000V 
d. Lose) 
куа, ко 
IRE OHAK 
线性 飞行 时 间 质 谱 仪 的 原理 
E, = qV, = zeV = E, (2-65) 
离子 离开 离子 源 的 速度 可 用 以 下 方程 表示 : 
кё е (2-66) 
т 











在 最 初 加 速 后 ， 离 子 以 恒定 的 速度 直线 到 达 检 测 器 。 到 达 检 测 器 前 飞行 昌 


E 离 工 所 需 时 间 为 














L 
у 
把 式 (2-67) МЛ (2-66), 819 


с m| 12 
z | 2eV, 


这 个 方程 表明 m/z 可 以 由 测 得 的 六 来 计算 ， 括 号 里 面 的 数值 是 恒定 
情况 下 ， 离 子 的 质量 数 越 小 ， 它 到 达 检 测 器 的 速度 越 快 
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(2-67) 


(2-68) 


的 ; 其 他 参数 相同 的 























从 原理 上 i 











， 飞 行 时 间 检 测 器 的 质量 上 限 是 没有 限制 的 , 使 得 它 尤 其 











适合 于 软 电离 技术 。 



































该 仪器 的 另 一 个 优点 是 具有 高 的 传输 效率 ， 使 得 其 
出 10 P? mol BJ 2 FF GI DIE 100—200amol 的 蛋 
飞行 时 间 质 量 分 析 器 可 在 毫秒 时 间 内 获得 宽 质 量 范围 的 图 谱 。 但 大 
检测 到 的 离子 有 限 。 此 夕 





具有 高 的 灵敏 度 。 例 

























































































谱 ， 



































如 ， 人 们 已 经 用 其 测 











(细胞 色素 C、 核 糖 核酸 酶 A > 4), 


多 数 情况 下 ， 每 张 图 




















， 在 无 法 超越 大 多 数 计算 机 数据 传输 和 存储 能 力 的 情况 下 ， 不 


可 能 一 个 接 一 个 地 记录 所 有 图 谱 。 因 此 , 一 般 情况 下 所 记录 的 图 谱 是 许多 独立 的 图 谱 的 加 合 。 








飞行 时 间 质 量 分 析 器 的 一 个 显著 特点 是 它 可 以 通过 两 点 进行 简单 的 
质谱 仪 来 说 ， 离 子 的 飞行 时 间 通 过 以 下 方程 和 质量 数 相关 联 : 
































质量 校正 。 对 于 TOF 




















d “= | Т” 
7 1, 
对 于 指定 的 质谱 仪 ， 距 离 L 和 加 速 电 压 凡是 恒定 的 。 因 此 ， 括 号 内 的 参数 可 以 用 恒定 值 














A ЖЖ. 
B 允许 对 与 真实 时 间 值 不 相符 合 的 测 得 时 间 值 进行 纠正 。 事 实 上 ， 校 正 
影响 因素 。 其 中 最 基本 的 因素 是 离子 开始 飞行 的 时 间 的 不 确定 性 。 因 此 




























































































т!? JU t REOS Ж 恒定 值 B 被 加 上 用 来 产生 一 条 直线 的 线性 方程 。 这 个 恒定 值 






































需要 考虑 其 他 的 一 些 








Шы (2-70) 
< 

由 飞行 时 间 到 质量 的 转化 可 以 认为 预先 经 过 两 个 已 知 分 子 《〈 标 准 品 ) 的 校正 。 用 它们 的 
质 荷 比 和 测 得 的 飞行 时 间 ， 可 以 解 出 这 个 方程 的 校正 常数 4 和 B。 只 要 这 两 个 点 不 是 特别 的 








近 ， 一 般 情 况 下 简单 的 两 点 校正 是 比较 准确 的 。 








一 般 用 外 部 和 内 部 校正 两 种 方法 。 外 部 校正 法 中 校正 常数 4 和 B 不 是 由 未 知 分 子 测 得 的 。 
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内 部 校正 法 中 ， 标 准 品 和 未 知 分 了 











的 飞行 时 间 由 同一 张 图 谱 测 得 ， 使 得 所 有 化 合 物 的 实验 条 











牛 能 够 得 到 最 好 、 最 可 能 的 匹配 。 





























通常 情况 下 ， 高 的 质量 准确 度 








般 通 过 内 部 校正 法 完成 。 


飞行 时 间 质 谱 仪 的 分 辩 率 是 由 质 荷 比 和 飞行 时 间 的 关系 导出 的 。 


JE, (2-71) 

2 L 
和 

2 

24 [ER pa (2-72) 
2 L 

因此 
E а, (2-73) 


am |o 
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那么 ， 飞 行 时 间 质 谱 仪 的 分 辩 率 等 于 
Miya EET 
Am 2At 








(2-74) 








AP, m 和 1 分 别 为 离子 的 质量 数 和 飞行 时 间 ; Am 和 Ar 分 别 为 质量 和 时 间 范 围 50%7К 
平 情况 下 测 得 的 峰 宽 ; 工 为 飞行 距离 ，Ax 为 到 达 检 测 器 的 离子 束 的 厚度 。 由 于 分 辨 率 与 离子 























的 飞行 时 间 和 飞行 距离 成 比例 ， 增 加 飞行 管 长 度 以 及 通过 降低 加 速 电压 来 增加 飞行 时 
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增加 分 辨 率 。 然 而 ， 飞 行 管 太 长 ， 离 子 与 气体 分 子 碰撞 
丢失 ; 降低 电压 的 同时 也 会 降低 灵敏 度 。 因 此 , 获得 高 灵敏 度 和 高 分 辨 率 的 唯一 办 法 是 用 1— 




















2m 的 飞行 管 和 不 低 于 20kV 的 加 速 电压 。 



































间 都 可 





后 散射 或 离子 束 的 角色 散 导 致 离子 的 




















脉冲 离子 源 例 如 MALDI 较 适 合 于 TOF 分 析 器 ,但 它 的 离子 束 的 质量 是 达 不 到 高 分 辨 率 
和 高 质量 准确 度 的 。 这 种 情况 可 以 通过 延迟 脉冲 引出 和 反射 模式 的 发 展 得 到 根本 的 改变 。 


















































2. 延迟 脉冲 引出 




















































































































为 降低 同时 离开 离子 源 的 相同 质 荷 比 的 离子 间 的 动能 差 ， 在 离子 天 
进 时 间 滞 后 或 延迟 。 离 子 首 先进 入 源 中 无 场 区 ， 然 后 在 特定 的 延迟 时 间 〈 几 百 纳 秒 或 几 微 秒 ) 
后 加 上 电压 脉冲 将 离子 引出 。 这 种 操作 模式 称 为 延迟 脉冲 引 上 











成 和 引出 之 间 可 以 引 


























上 ， 以 区 别 于 传统 仪器 中 使 用 的 











连续 引出 。 它 是 时 间 汪 后 聚焦 的 恢复 ， 由 Wiley 和 McLaren 在 20 世纪 50 FREH. 
如 图 2-72 Их, 在 离子 源 中 形成 的 离子 用 连续 引出 的 模式 能 被 连续 的 电压 立即 引出 。 这 
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2-72 线性 飞行 时 间 质 谱 仪 连续 引出 模式 和 延迟 脉冲 引出 模式 
e 具有 相同 质量 数 和 较 高 动能 的 离子 ，O 具有 正确 动能 和 给 定 质量 数 的 离子 

















延迟 脉冲 引出 纠正 了 离开 离子 源 具 有 相同 质 荷 比 的 离子 的 能 量 离散 
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些 具 有 相同 质 荷 比 但 不 同 动能 的 离子 在 稍微 不 同 的 时 间 到 达 检 测 器 ， 导 致 峰 加 宽 。 在 延迟 肪 
冲 引 出 模式 下 ， 离 子 最 初 在 无 场 区 由 于 动能 的 不 同 而 被 分 离开 。 在 质 荷 比 相同 的 情况 下 ， 能 
量 大 的 离子 要 比 能 量 小 的 离子 先 飞 向 检测 器 。 在 特定 的 时 间 延 迟 后 ， 所 加 的 延迟 脉冲 对 离子 
源 中 停留 更 长 时 间 的 离子 传输 更 多 的 能 量 。 结 果 ， 最 开始 能 量 低 的 离子 接受 更 多 的 动能 而 加 
入 起 始 动 能 高 的 离子 同时 到 达 检 测 占 。 因 此 ， 延 迟 脉 冲 引出 可 以 纠正 离开 离子 源 的 具有 相同 
质 荷 比 的 离子 的 能 量 离散 ， 从 而 改善 TOF 分 析 仪 的 分 辨 率 。 
能 量 聚焦 可 以 通过 调节 脉冲 的 振幅 和 离子 形成 和 引出 之 间 的 时 间 延 述 来 完成 。 为 了 达到 
最 理想 的 聚焦 ， 可 以 分 别 调节 脉冲 和 时 间 延 迟 。 值 得 注意 的 是 ， 最 佳 脉 冲 电压 和 时 间 延 迟 都 
具有 质量 依赖 性 。 聚 焦 低 质 荷 比 的 离子 需要 低 的 脉冲 电压 和 短 的 延 信 时 间 。 一 般 来 讲 ， 对 于 
给 定 质 荷 比 和 初始 速度 分 布 的 离子 ， 高 的 电压 脉冲 需要 短 的 延迟 时 间 ， 反 之 亦 然 。 

延迟 引出 与 连续 引出 相 比 , 在 增加 质量 分 辩 率 的 同时 而 不 损失 灵敏 度 , 但 它 也 有 局 限 性 。 
事实 上 , 延迟 引出 使 得 质量 校正 过 程 更 加 复杂 化 。 它 每 次 只 能 对 质量 范围 的 一 部 分 进行 优化 ， 
在 高 质量 区 是 无 效 的 。 延 迟 引 出 部 分 使 飞行 时 间 分 析 的 离子 产生 去 耦 ， 因 此 能 改善 脉冲 粒子 
束 的 界定 。 然 而 ， 校 正 、 分 辨 率 和 质量 准确 度 仍 然 受到 源 内 条 件 的 影响 。 例 如 ， 在 通常 的 末 
向 MALDI-TOF 实验 中 ， 最 佳 聚焦 条 件 依 赖 于 激光 脉冲 宽度 和 强度 、 样 品 基质 的 类 型 、 样 品 
制备 方法 ， 甚 至 是 激光 斑点 在 样品 上 的 位 置 。 

3. 反射 模式 

另 一 种 改善 分 辩 率 的 方法 是 采用 反射 器 , 反射 器 最 初 由 Mamyrin 提出 ,他 创建 了 一 个 
迟 清场 ， 通 过 仙 转 离子 并 把 它们 送 回 飞行 管 而 起 到 离子 镜 的 作用 。 最 简单 的 反射 器 被 称 为 单 
阶段 反射 器 ， 一 般 由 等 间距 的 格子 电极 或 更 好 的 环形 电极 通过 柔韧 性 的 等 值 电 阻 网 络 连接 起 
来 。 反 射 器 位 于 与 离子 源 相 对 的 自由 场 的 后 面 ， 检 测 器 位 于 离子 镜 的 离子 源 的 一 人 出， 用 于 捕 
获 被 反射 的 离子 。 
如 图 2-73 所 示 ， 反 射 器 可 以 纠正 离开 离子 源 的 具有 相同 质 荷 比 的 离子 的 动能 离散 。 事 实 
上 ， 有 具有 较 高 动能 和 较 高 速度 的 离子 会 比较 低 动 能 的 离子 透 过 反射 器 更 深 一 点 。 最 终 地 ， 飞 
较 快 的 离子 花 更 多 的 时 间 在 反射 器 里 ， 将 会 与 相同 质 荷 比 而 飞 得 较 慢 的 离子 同时 到 达 检 测 
。 虽 然 反 射 器 在 不 增加 质谱 仪器 大 小 的 情况 下 增加 了 飞行 距离 ， 相 对 于 它 在 改善 分 辨 率 方 
面 的 正面 效应 ， 它 在 纠正 动能 离散 方面 的 能 力 更 能 引起 人 们 的 兴趣 。 然 而 ， 反 射 器 增加 质量 
分 辩 率 是 以 损失 灵敏 度 和 缩小 质量 范围 为 代价 的 。 
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离子 源 





2-73 飞行 时 间 质 谱 仪 反射 器 
e 具有 正确 动能 和 给 定 质量 数 的 离子 , o 具有 相同 质量 数 和 较 低 动能 的 离子 





具有 相同 质量 数 和 较 低 动能 的 离子 较 晚 到 达 反 射 器 ， 但 是 与 具有 正确 动能 和 给 定 质量 数 的 离子 
具有 相同 的 动能 。 如 果 选 择 合适 的 电压 、 飞 行距 离 和 电场 ， 两 种 离子 将 会 同时 到 达 检 测 器 
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如 果 反 射 器 的 电压 Ve 和 它 的 长 度 D 导致 反射 器 中 的 电场 E=YRD， 一 个 具有 电荷 ЖІ2)) 
能 E. TT UA у 的 速度 到 达 检 测 器 ， 其 透 过 反射 器 的 深度 d 29: 
„кы HL. ды (2-75) 
qE qV./D Үк 


如 果 沿 x 的 速度 VV 为 零 ， 它 进入 反射 器 的 平均 速度 等 于 vi2， 透 过 距离 4 所 花费 的 时 间 
















































































ШОУ: 
AM (2-76) 
у,/2 
然后 离子 将 均衡 地 被 引出 检测 器 ， 这 样 它 的 动能 将 恢复 到 和 之 前 相同 的 绝对 值 ， 但 是 它 
的 速度 为 相反 的 方向 。 在 反射 器 中 的 飞行 长 度 为 24， 在 反射 器 中 的 总 时 间 а, У: 
[2p 220. (2-77) 
v /2 v, 





Bub sS IRE ӨТКЕНІ» HP L M La 2) 90 73 2 ЖЕ BU ЖИ БЕЙ] ЛЕ УЕ, ERA 
Zë as FRE ЇН] 59: 























pies (2-78) 
V, 
总 的 飞行 时 间 为 反射 器 内 核 反 射 器 外 的 飞行 时 间 的 加 和 : 
to mft, =(L +L * Ad)lv, (2-79) 
JE v, -(22У,/т)/2ЖҚАзҚ (2-79), Fl: 
c = m (L +L, +44) (2-80) 


тот 


2 2eV. 


假设 具有 相同 质量 数 m WAAT, CAAT maen HE, HIE, ЧЕХ 
а? Jj: 



















































































ELLE (2-81) 
在 自由 场 中 沿 x 轴 飞行 速度 为 : 
2 
E, = (2-82) 
2 
Voss Es (2-83) 
m 
2 
jc Ей (2-84) 
m 
v = av, (2-85) 
在 反射 器 外 ， 在 自由 场 中 飞行 Ci+Z2 的 距离 所 需要 的 时 间 为 : 
t2 L Ly, (2-86) 
t'=L +L. Iv =L+L/av. (2-87) 
因此 
Тема 
在 反射 器 中 ， 离 子 穿 透 深 度 d d'H, 
d = E, (qË) (2-88) 
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d' = E! (qE) = а?Е, (qE) (2-89) 
因此 ， 在 反射 器 中 花费 的 时 间 
t, - Adlv, (2-90) 
NËT (2:01) 
或 者 
t' = Aa'd Қау, ) = Aad I v, (2-92) 
因此 
t' = at, (2-93) 
LA MF] i EH 5] ВЕ ІНІМЕ T НУ КАТИ D] де БЕЛ i РЖИ Б ЯУ Ру ӨЛТІМІН АЧАА П. 
тізі Gu —tlas at, (2-94) 
这 意味 着 如 果 a>1， 离 子 具 有 额外 的 动能 将 会 在 反射 器 外 有 较 短 的 飞行 时 间 Сиа), ИН 

























































































是 在 反射 器 内 具有 较 长 的 飞行 时 间 。ax1 的 情况 与 之 相反 ， 因 此 飞行 时 间 的 变化 可 以 相互 
补偿 。 对 于 具有 相同 质量 数 的 离子 正确 的 补偿 会 产生 相同 的 总 飞行 时 间 ， 但 是 具有 不 同 的 
动能 需要 选择 合适 的 E. Vo Lj 和 L,。 只 要 离子 具有 正确 的 动能 ， 离 开 离 子 源 后 在 反射 器 
外 和 反射 器 内 花费 相同 的 时 间 ， 换 句 话 说， 如 果 4d=Li+L,， 即 可 获得 一 个 完美 的 动能 聚 
焦 。 一 个 完整 的 处 理会 考虑 到 沿 着 y 轴 的 取代 。 实 际 上 ， 反 射 角 一 般 小 于 2" ， 这 个 误差 
将 会 很 小 。 

反射 器 的 性 能 可 以 用 两 级 反射 器 来 改善 。 在 这 个 反射 器 中 ， 使 用 了 两 个 连续 的 不 同 
电压 的 电场 。 第 一 级 是 强 电 场 ， 主 要 用 于 离子 的 强烈 减速 ， 而 第 二 级 是 一 个 弱电 场 。 这 
种 两 级 反射 器 由 于 在 第 一 级 强烈 减速 离子 而 具有 紧凑 的 特性 ,但 是 它们 具有 较 低 的 传输 
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第 四 节 小 型 质谱 仪 


小 型 质谱 仪 (miniature mass spectrometer, mMS) 相对 于 实验 室 常见 台式 质谱 仪 具有 更 
小 的 体积 、 重 量 和 功 耗 ， 可 以 作为 便携 设备 甚至 手持 设备 使 用 。 小 型 质谱 仪 主要 用 来 由 非 专 
业 人 员 进 行 现场 原 位 分 析 ， 因 此 要 易于 操作 并 且 价 格 便宜 。 质 谱 仪 小 型 化 是 质谱 仪器 的 发 展 
趋势 之 一 ， 目 前 常用 的 小 型 质 仪 包括 四 极 杆 质谱 仪 、 离 子 阱 质谱 仪 、 飞 行 时 间 质 谱 仪 、 颗 粒 
质谱 仪 等 。 

小 型 质谱 仪 一 般 由 离子 源 、 质 量 分 析 器 、 检 测 器 、 电 子 系统 、 真 空 系统 和 软件 系统 等 组 
成 。 质 谱 仪 的 小 型 化 主要 是 通过 应 用 小 型 化 真空 系统 、 简 化 质量 分 析 器 结构 、 选 用 合适 的 离 
子 源 、 改 进 电子 系统 等 措施 来 实现 的 。 虽 然 质 谱 小 型 化 会 使 分 析 性 能 降低 ， 但 小 型 质谱 仪 在 
设计 时 也 要 保证 足够 的 测量 范围 、 分 辨 率 、 检 出 限 和 准确 度 ， 同 时 也 要 能 够 自动 化 操作 以 适 
应 特定 任务 需求 。 

离子 源 的 设计 要 适应 快速 检测 的 需求 。 理 论 上 ， 有 很 多 不 同 的 方式 可 以 实现 小 型 质 i 
的 离子 化 。 按 照 离子 源 的 工作 压力 可 以 分 为 大 气压 电离 源 和 真空 电离 源 两 类 。 

大 气压 电离 源 包 括 电 喷雾 电离 源 〈ESI)、 电 喷 筋 解析 电离 源 CDESI)、 电 喷雾 萃取 电离 
源 (EESI)、 低 温 等 离子 体 电离 源 (LTP) 等 。 大 气压 电离 源 可 以 使 样品 直接 经 过 质谱 大 气压 
接口 API) 进入 质量 分 析 器 进行 分 析 。 质 谱 大 气压 接口 通常 需要 三 级 以 上 的 梯度 真空 系统 

















































































































































































































































































































ШЕ 


(t 





















































































































































































































































am | 


| о | 分 析 化 学 手册 @ 有 机 质谱 分 析 














小 型 化 比较 困难 。 有 两 种 方法 可 以 简化 大 气压 电离 源 质 谱 的 质谱 大 气压 接口 。 一 种 方法 是 用 
极 细 的 不 锈 钢 毛 细 管 (10cm X 127hm)50 实 现 样 品 离子 引入 ， 但 毛细 管 的 低 流 导 使 样品 离子 的 
引入 效率 很 低 ， 真 空 腔 的 工作 压力 不 理想 也 使 分 辨 率 受 到 了 限制 。 另 一 种 方法 是 采用 非 连续 
大 气压 接口 (DAPI) 4， 其 结构 如 图 2-74 MR, 19909196 8 (pinch valve) 实现 样品 离子 的 
间歇 进 样 ， 样 品 离子 保持 在 矩形 离子 阱 质量 分 析 器 CRIT) 中 ， 当 真空 达到 工作 压力 后 ， 再 
进行 质量 分 析 。 但 该 方法 只 适用 于 离子 阱 质量 分 析 器 ， 四 极 杆 或 飞行 时 间 质 谱 要 实现 小 型 化 
还 需要 采用 真空 电离 源 。 



































































































































































































































非 连续 大 气压 接口 示意 图 


真空 电离 源 是 指 在 真空 环境 下 工作 的 电离 源 ， 包 括 电子 脓 击 源 〈EI)、 化 学 电离 源 《〈CI) 
等 。 进 样 时 只 需 少量 含 样品 的 气体 通过 针 型 闹 或 通过 膜 扩 散 方法 进入 真空 系统 ， 再 对 样品 进 
行 电离 和 质量 分 析 。 这 种 方法 对 真空 的 影响 小 ， 只 需 一 个 小 的 分 子 泵 和 一 个 前 级 泵 就 可 以 维 
持 真 空 系统 。 但 采用 这 种 方法 进行 电离 的 小 型 质谱 仪 只 适合 进行 气体 样品 分 析 ， 限 制 了 小 型 
质谱 仪 的 应 用 范围 。 

目前 ， 文 献 中 报道 已 经 与 小 型 质谱 仪 实 际 联 用 的 常用 离子 源 有 用 于 气体 样品 的 EI 源 、 
] 于 液 相 样 品 的 EST 源 和 用 于 固 相 样 品 的 常 压 解吸 附 离子 源 DBDI 等 。 


一 、 小 型 四 极 杆 质谱 仪 


四 极 杆 要 实现 很 好 的 分 析 性 能 ， 需 要 很 高 的 加 工 精 度 和 装配 精度 。 小 型 化 四 极 杆 对 加 工 
和 装配 提出 了 更 高 的 要 求 。Andrew Malcolm 
等 人 应 用 微机 电 系统 MEMS) 制作 了 小 型 
四 极 杆 ( 图 2-750 09, ЛЮ АЗ 
32mm X 6mm X mm, ЖФ ЛЕ B AID 
0.5Smm。 应 用 该 四 极 杆 组 装 成 的 质谱 仪 的 尺 
寸 为 19cmX40cmX33cm， 质 量 为 14.9kg。 
但 该 仪器 的 分 辨 率 不 理想 ， 甚 至 不 能 达到 质 
量 分 辨 。 这 可 能 是 由 于 分 子 泵 振动 等 因素 影 
响 了 四 极 杆 的 稳定 性 ， 降 低 了 分 辩 率 。 

Andrew Malcolm 等 人 为 了 增加 四 极 杆 


的 性 能 ,将 四 极 杆 直径 增加 到 2mm, 制造 了 
微机 电 系统 制作 的 小 型 四 极 杆 。 ”一 台 三 重 四 极 杆 质谱 仪 (图 2-76) 11, ФЕЯ 


对 分 子 质量 600 附近 可 实现 质量 分 辨 并 可 实现 二 级 质谱 扫描 ， 检 测 农药 噬 茶 咪唑 的 检 出 限 
达到 10ng/g, 并 有 四 个 数量 级 的 线性 范围 。 虽 然 三 重 四 极 杆 质量 分 析 器 有 很 小 的 体积 和 重量 ， 
但 由 于 该 质谱 采用 梯度 真空 方法 实现 大 气压 接口 ， 共 需要 2 个 隔膜 泵 和 2 Лат, К 
器 整 机 同 其 他 小 型 质谱 仪 相 比 依然 显得 笨重 。 
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EE 
涡轮 分 子 系 (第 一 级 ) 
涡轮 分 子 泉 (第 二 级 ) 
涡轮 分 子 泵 (第 三 级 ) 
(a) 
240mm 





小 型 三 重 四 极 杆 质谱 仪 


二 、 小 型 飞行 时 间 质 谱 仪 
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质谱 仪器 组 成 与 结构 








6mm*5mm E. 


真空 接口 Q | 10mm 
20mm 
GA D, A 
Оо, 4 
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53mm 
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QVO, 
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(E, чал ды жылы 


(b) 





飞行 时 间 质 量 分 析 器 相对 于 四 极 杆 和 离子 阱 质量 分 析 器 来 说 ， 是 一 利 
析 器 ， 可 以 达到 10 以 上 的 分 辩 率 。 实 现 飞 行 时 间 质 谱 仪 小 型 化 的 最 简 六 
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高 分 辩 率 的 质量 分 
方法 是 缩短 真空 飞 


行 管 的 长 度 ， 以 减 小 飞行 时 间 质 谱 的 体积 ， 但 这 会 使 分 辨 率 显 著 下 降 ， 失 去 了 飞行 时 间 质 谱 









































可 依靠 电池 供电 运行 。 

多 次 往返 飞行 时 间 质 谱 ( multi-turn 
TOF) 是 一 种 不 损失 分 辨 率 情 况 下 飞行 时 间 
质谱 小 型 化 的 解决 办 法 。 多 次 往返 飞行 时 间 
质谱 的 原理 是 使 样品 离子 在 真空 飞行 管 中 
多 次 往返 ， 以 得 到 较 高 的 分 辩 率 Shuichi 
Shimma 等 人 研制 了 一 台 多 向 转动 飞行 时 间 质 
谱 仪 MULTUM-SII59， 外 观 尺 寸 约 为 S0cmX 
58cmX27cm， 质 量 为 35kg (图 2-78)， 其 
中 质量 分 析 器 小 于 20cm X20cm, 在 分 析 吡 
WE (PCHN) ЖЕ COCUCQHQ 时 
的 分 辨 率 可 达到 20000 左右 。 但 该 方法 的 
缺点 是 往返 次 数 的 增加 降低 了 信号 的 响应 
强度 。 











































































































РИЙ 飞行 时 间 质 谱 仪 MS-200 


高 分 辩 率 的 优点 。Huang 等 开发 了 一 台 小 型 飞行 时 间 质 谱 仪 655， 外 观 尺寸 为 413mm X250mm X 
414mm， 质 量 为 25kg， 但 分 辨 紊 只 有 600。 商 品 化 的 飞行 时 间 质 谱 仪 MS-200〈 图 2-77) 出 
| 时 安装 了 永久 密封 的 真空 装置 ， 通 过 一 台 离 子 泵 维持 真空 ， 采用 PDMS 膜 进 样 技 术 对 环境 


中 的 挥发 性 有 机 物 进行 分 析 。 该 仪器 的 外 观 尺 寸 为 531mm X 328mm X 213mm. RH 20kg, 





am | 





|в | 分 析 化 学 手册 @A 有 机 质谱 分 析 





多 向 转动 飞行 时 间 质 谱 仪 MULTUM-S II 


三 、 小 型 离子 阱 质谱 仪 


离子 阱 质量 分 析 器 具有 许多 独特 的 优点 ， 较 高 的 灵敏 度 ， 能 够 方便 地 进行 MS" 反应、 进 
行 无 损 测量 和 离子 化 ， 能 够 承受 较 高 的 压力 ， 质 量 分 析 器 制造 和 安装 相对 容易 ， 价 格 相 对 低 
廉 ， 体 积 较 小 ， 因 此 被 广泛 地 应 用 于 小 型 化 质谱 仪 中 71。 

Purdue 大 学 的 Cooks 教授 研究 组 在 离子 阱 小 型 化 方面 的 工作 比较 突出 ,他 们 最 初 开发 出 

来 0.5cm 和 0.25cm 内 径 的 小 型 离子 阱 质量 分 析 器 扩展 了 质 荷 比 精 测 范围 ， 成 功 得 到 了 m/z 
大 于 7X10“ 的 离子 信号 , 但 分 辩 率 较 低 1。 之 后 他 们 又 研究 出 性 能 更 好 的 小 型 圆柱 形 离子 阱 
(CIT) ЯВ CRIT) U?, CIT 环 电极 半径 ro 7g 2.5mm， 在 m/z =146 4, 分辨 力 为 
100 (FWHM)， 质 量 范围 上 限 优 于 m/z =219。 和 矩形 离子 阱 比 圆柱 形 离子 阱 更 容易 加 工 ， 且 可 
在 保持 截面 积 不 变 的 情况 下 通过 增加 长 度 来 增加 其 束缚 容积 ， 其 信 品 比 与 圆柱 形 离子 阱 相 比 
提高 了 40 倍 。 这 种 小 型 离子 阱 尺寸 比 常规 的 小 了 一 个 数量 级 ,体积 和 质量 都 显著 地 减 小 , 在 
保证 信号 强度 的 同时 简化 了 操作 ， 进 一 步 降 低 了 功 耗 和 成 本 。 
在 商品 化 方面 ,推出 了 Mini 10 和 Mini 11 便携 式 小 型 质谱 仪 k9, 其 中 ,Mini 11 仅 重 8.5kg, 
在 一 个 便携 装置 中 就 包括 了 分 子 涡轮 泵 和 膜 片 泵 、 离 子 化 系统 、 电 池 、 电 子 器 件 和 通信 部 件 
(图 2-79)。 在 单位 分 辨 率 下 ， 其 质量 范围 可 达 m/z 800， 其 有 内 部 的 EI 源 ， 可 以 与 GC 联 用 。 
同时 ， 可 以 通过 DAPI 与 外 部 电离 源 相 连 来 进行 质谱 分 析 ， 这 种 新 的 技术 简化 了 质谱 仪 的 真 
空 系统 ， 有 利于 实现 小 型 化 。 
































































































































































































































































































































。 射频 放大 器 





涡轮 控制 器 


散热 局 


质量 分 析 器 


控制 板 





Walas 
射频 线 图 
РЖАЙ Mini 11 便携 式 小 型 质谱 仪 

















Ес ”有 机 质谱 仪器 组 成 与 结构 










































































在 航天 等 领域 中 ， 欧 洲 太 空 局 罗 塞 塔 号 彗星 登陆 器 上 装备 有 一 台 演 化 气体 分 析 器 ， 用 于 
RESZKA C. N. O. НИНЕ НИ, НЕ — РНН £6 8E УВ: 
1Х СН 2-80)。 该 质谱 仪 总 质量 4.5kg， 体 积 为 8cmX 10cmX5.5cm， 该 离子 阱 为 双 曲 线 型 ， 


其 中 ro=0.8cm，2zo=1.13cm， 射 频 工作 频率 0.6MHz， 扫 描 电 压 25 一 300Vok， 质 量 检测 范围 
12 一 150u。 为 了 延长 电离 源 的 寿命 ， 电 离 源 采用 一 种 纳米 针 Спапойрѕ) 结构 ， 采 用 3X2 HE 
列 的 6 组 纳米 针 ， 每 组 有 40X40 个 纳米 针 ， 比 灯丝 的 寿命 要 长 很 多 。 
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高 子 计数 电子 器 件 一 





离子 检测 器 一 
一 高压 电 子 器 件 
У HF AERE TH 
ERD 罗 塞 塔 号 装备 的 小 型 离子 阱 质谱 仪 
复旦 大 学 提出 了 一 种 利用 普通 印刷 线路 板 Cprinted circuit boards, PCB) T TT 
量 分 析 器 的 新 方法 ， 该 离子 阱 质量 分 析 器 由 两 对 PCB 电极 和 一 对 金属 端 盖 电极 组 成 。 采 用 该 质 
量 分 析 器 的 质谱 仪 系统 可 以 得 到 优 于 400 的 质量 分 辩 率 和 300Th 以 上 的 质量 扫 sic, 
在 离子 阱 微型 化 方面 ，Cooks ИИН ТАПА ЕРДЕ T ЕВЕ, ШИН 
嵌 和 化 学 气相 淀 积 (CVD) 技术 ， 成 功 地 将 105 个 1um 内 径 的 微型 圆柱 形 离子 阱 集成 到 了 一 


RS Eli С 2-81). 
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微型 离子 阱 阵列 的 扫描 电子 显 微 照 片 
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Chaudhary 等 人 使 用 
CRIE, DRIE) 技术 ， 也 成 功 地 将 


ЕЛ 9A 有 机 质谱 分 析 





| 分 析 化 学 

















低温 共 








烧 陶 次 技术 、Van Amerom 等 人 使 用 
圆柱 形 离子 阱 集成 到 了 芯片 上 。Mike Ramsey 及 Stanley Pau 











传统 的 刻 蚀 和 深刻 蚀 











等 合作 ,在 25mm 的 芯片 上 制作 了 256 个 微型 离子 阱 阵列 。 这 种 微型 离子 阱 可 在 10 “Torr 低 











诊断 的 仪器 的。 


真空 下 工作 ， 可 免 去 使 有 








Hm 贵 的 涡轮 泵 。 这 种 微型 质谱 仪 将 来 可 能 进入 医院 诊所 ， 成 为 临床 


四 、 小 型 傅 里 时 变换 回旋 共振 质谱 仪 
傅 里 叶 变 换 回 旋 共 振 质谱 仪 CFTICR-MS) 可 以 在 同一 个 腔 体 里 实现 样品 的 电离 、 质 量 


分 析 和 串联 质 





器 是 一 种 比较 适合 小 型 化 的 质量 分 析 器 。 有 科学 家 通过 减少 质量 分 析 范 车 
和 分 辨 紊 等 性 能 ， 完 成 了 侍 








谱 分 
































nein 


析 ， 可 以 有 效 减 小 质谱 仪器 的 体积 。 























忆 此 ， 传 里 叶 变 换 回旋 共振 质量 分 析 





























， 人 少量 损失 灵敏 度 
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共振 质谱 仪 的 小 型 化 。 由 于 该 质量 分 析 器 的 特点 ， 














也 有 相关 研究 人 员 实 现 了 在 减 小 装置 尺寸 的 情况 下 保持 原 有 仪器 的 灵敏 度 和 分 辨 率 ， 实 现 了 
小 型 化 FTICR-MS!8! (图 2-82)， 在 m/z 131 时 分 辨 率 达 到 了 20000. 














小 型 化 FTICR-MS 


五 、 颗 粒 质谱 仪 
目前 ， 商 用 的 质谱 仪器 还 不 能 对 如 细胞 、 病 毒 等 质量 大 于 100 万 原子 单位 的 完整 颗粒 物 





质 的 质量 进行 表 生 








FE。 这 些 颗粒 物质 在 生命 











此 ， 研 制 可 对 完整 颗粒 物质 进行 表征 的 仪 





颗粒 质谱 仪 主要 包括 激光 


图 2-83 所 示 。 离 子 源 原理 是 利用 
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带 的 








检测 器 可 得 到 颗粒 所 带 的 


不 稳定 而 被 抛 出 
昌 荷 数 。 因 此 ， 通 过 离子 被 抛 出 


БН (n), XR 





























科学 、 环 境 科 学 、 材 料 科 学 中 扮演 着 重要 角色 ， 因 
器 具有 重要 意义 。 


























诱导 声波 解 
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)， 令 吸附 在 前 表面 的 待 测 样品 脱离 表 画 



































的 带电 离子 即 可 被 施加 在 四 极 离子 
地 运动 ， 其 运动 频率 与 颗粒 的 质 荷 比 相 关 。 当 扫描 囚禁 电 场 频率 时 ， 带 
外 被 电荷 检测 器 检测 到 。 











质量 分 析 器 以 及 电荷 检测 器 ， 如 
i， 促使 晶 格 振动 
i 的 束缚 而 电离 出 来 ， 
为 禁 ， 在 阱 中 心 稳定 
电 颗 粒 的 运动 会 变 得 
蝶 荷 检测 器 感应 电流 的 大 小 可 直接 反映 颗粒 所 携 
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上 的 射频 电场 
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瞬时 的 频率 可 得 到 颗粒 的 质 荷 比 (m/z。)， 通 过 电荷 
即 可 计算 出 颗粒 的 质量 Ст). 
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电荷 检测 器 
ЕЕЕ) 离子 阱 颗粒 质谱 示意 图 





利用 离子 阱 颗粒 质谱 可 对 细胞 、 细 菌 、 材 料 等 颗粒 物质 进行 表征 。 如 通过 对 红细胞 质量 
和 质量 分 布 的 测定 ， 可 成 功 区 分 正常 和 贫血 病人 了 血红 细胞 ;通过 测定 色谱 填料 《〈 硅 球 ) 的 质 
量 及 质量 分 布 〈 图 2-84)， 可 计算 得 到 其 比 表 面积 、 碳 含量 及 粒 径 分 布 情况 ， 结 果 与 传统 的 
氮 吸 附 法 、 元 素 分 析 仪 及 激光 粒度 仪 所 得 结果 一 致 ， 通 过 测定 微 球 材料 表面 所 吸附 蛋白 前 后 
的 质量 差 , 可 测 得 牛 血清 白 蛋 白 (BSA) 在 单 颗 3uhm 的 多 孔 聚 葵 乙 烯 - 二 乙烯 基 葵 (poly S-DVB) 
微 球 表面 的 吸附 量 为 128fg， 即 约 1.17x10s 个 分 子 ， 并 通过 Langmuir 吸附 等 温 曲线 ， 得 到 了 
最 大 吸附 量 及 解 离 常数 ， 结 果 与 传统 的 紫外 检测 方法 一 致 569。 利 用 颗粒 质谱 探究 蛋白 在 微 球 
表面 的 吸附 行为 在 酶 固定 、 药 物 运载 等 方面 具有 应 用 价值 71。 

现 有 便携 式 小 型 质谱 仪 只 能 对 质 荷 比 小 于 3000 的 小 分 子 物 质 进行 检测 ， 远 远 满足 不 了 
大 质量 颗粒 物质 的 分 析 。 上 颗粒 质谱 仪 的 小 型 化 对 真空 系统 、 电 路 控制 系统 及 器 件 加 工 工艺 等 
提出 了 更 高 的 要 求 ， 因 此 ， 实 现 颗 粒 质 谱 仪 的 小 型 化 需要 多 方面 的 努力 。 






























































































































































































































































































































































































































首先 ， 可 将 原 有 的 四 极 离子 阱 质量 ita қу! -46бшп 100 À 
分 析 器 使 用 了 双 曲 面 的 电极 结构 替换 成 | eg a 
结构 简单 、 容 易 加 工 的 圆柱 形 离子 阱 质 - NV. 
量 分 析 器 ， 只 需要 较 低 的 内 禁 电 压 ， 在 | == 
粗 真 空 条 件 下 就 可 以 满足 实验 需要 ， 不 一 -一 Cw 结合 






























































































































































需要 使 用 分 子 汞 ， 更 满足 便携 式 颗 粒 质 EC 
谱 仪 的 需要 人 9。 5 
其 次 ， 应 用 更 为 简单 可 控 的 空气 动力 в“ 
学 解吸 电离 源 替 代 原 有 的 激光 诱导 声波 解 " 
吸 电离 源 。 空 气动 力学 解吸 电离 源 是 利用 | 2 & X Y 
一 个 非 连续 的 大 气 接口 (DAPI) 产生 脉冲 "= i ы fecum 
气流 来 实现 对 颗粒 物质 的 解吸 。 当 БАРІ E | 2 3 4 5 6 
打开 时 (图 2-85)， 真 空 与 大 气 环境 连通 ， ER 
产生 压力 差 ， 导 致 空气 流动 ， 这 时 处 于 毛 4.6um 孔径 100À 的 硅胶 及 键 合 不 同 碳 链 
细 管 附近 的 样品 便 会 随 着 气流 进入 离子 长 度 烷 基 的 色谱 填料 的 质量 分 析 结 果 
中 ， 由 于 颗粒 本 身 带 电 ， 最 终 被 离子 阱 囚禁 进 而 检测 。 利 用 这 种 电离 方法 对 聚 菜 乙烯 球 、 红 














细胞 及 大 肠 杆菌 等 颗粒 样品 进行 了 在 线 质 量 分 析 ， 成 功 获得 了 它们 的 质量 及 质量 分 布 。 结 
表明 ， 空 气动 力学 解吸 电离 方法 具有 更 高 的 灵敏 度 ， 可 在 常 压 条 件 下 实现 颗粒 样品 的 电离 检 
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测 ， 为 离子 阱 颗粒 质谱 实时 在 线 分 析 提 供 了 有 力 保障 1。 

此 外 ， 将 离子 阱 颗粒 质谱 的 工作 模式 向 更 简单 的 数字 化 方向 发 展 。 如 利用 简单 的 方 波 或 
三 角 波 来 驱动 离子 阱 质量 分 析 器 ， 不 仅 可 以 从 理论 上 
对 这 两 种 条 件 下 离子 抛 出 的 临界 条 件 进行 分 析 ， 也 通 
过 实验 证 明了 其 可 行 性 "1。 

离子 阱 颗粒 质谱 能 够 对 微 纳 尺度 颗粒 的 质量 
进行 准确 测定 ,在 材料 科学 、 生 命 科 学 、 环 境 科 学 
等 领域 具有 广阔 的 应 用 前 景 。 便携 式 离子 阱 颗粒 质 
谱 仪 的 研制 , 会 更 满足 病毒 、 细 落 等 颗粒 物质 现场 
实时 在 线 检 测 的 要 求 ， 进 一 步 提 高 灵敏 度 、 分 辨 率 
及 准确 性 将 成 为 小 型 化 离子 阱 颗粒 质谱 仪 的 重要 
目标 。 


六 、 小 型 质谱 仪器 在 定量 分 析 中 的 应 用 


微型 化 质谱 技术 在 环境 污染 物 分 析 、 医 药 卫生 、 军 事 战 剂 检测 、 安 检 爆 炸 物 检测 、 军 事 、 
航空 航天 等 方面 都 有 重要 的 应 用 。 表 2-9 列举 了 在 上 述 领域 典型 的 应 用 实例 中 用 到 的 小 型 质 
谱 仪器 的 工作 方式 、 离 子 源 类 型 和 目标 分 析 物 检 出 限 等 关键 信息 。 








































































































































































































2-85 空气 动力 学 解吸 电离 源 








lim. 



























































































































































小 型 质谱 仪 的 典型 应 用 情况 
离子 源 类 型 | 质量 分 析 器 前 处 理 分 析 对 象 及 检 出 限 分 析 体 系 | 应 用 领域 





(1) methamphetamine (0.1ug/ml) 
(©) amphetamine (lug/ml) 
LP-DBDI LIT 溶液 中 样品 (9) 3,4-methylenediox-ymethamphetamine 溶液 ЕПП 
(lug/ml) й 
@ cocaine (10ug/ml) 











(1) arginine (0.5ug/mD) 

© lysine (<Іне/ті) 

@ phenylalanine ( 0.Sug/ml) 

@ serine (>1lug/ml) 

(5) L-2-aminoadipicacid (27) 5ug/ml) 
© L-norleucine (1lhg/ml) 

@ L-norvaline (0.5ug/ml) 

EI/DESI RIT X adenine (0.1ug/ml) 司 体 /液体 生物 7 
@ I-methyladenineb (0.5ng/ml) 
cytosine (0.1/1) 

(D thymine (0.5pg/ml) 

(2 uracil (2.0hg/ml) 

(3 adenosine (0.5ug/mD 

(à cytidine (2.0ng/ml) 

(5 uridine (5.0ug/ml) 




















(D benzene (0.5x10 9) 
(©) toluene (0.3x10 5) 
d Б (3) o-xylene (0.4x10 5) 
S t E 
EI TOF "TTT" | @ chlorobenzene (0.1x10 5) XA 环境 [3 
introduction Е 
(5) 1,2-dichloroethane (0.6x10 9) 
@ acetone (4.2x10 9) 
@ iodomethane (9.8x10 ©) 

















离子 源 类 型 | 质量 分 析 器 前 处 理 
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пр 








分 析 对 象 及 检 出 限 分 析 体 系 | 应 用 领域 





LTP RIT KR 


melamine 
wholemilk (0.25ug/ml) 
methanolandwater (0.03ug/ml) 
milkpowder (0.25ug/g) 
syntheticurine CO.1pg/ml) 
fishmeat (0.5ug/g) 


(74) 


液体 食 


Zn 





EI QMS GC 4 BS 


sarin (GB) (0.2ug/m^) 
soman (GD) (0.5ug/m^) 
tabun (GA) (8це/т?) 
mustardgas (HD) (0.3ug/m^) 


[75] 


ІНІ 
T 
Ant 


气体 














ESSI RIT 无 


© © © @ © @ 9 ©|® @ @ G @ @ © @ @ © 











adenine (0.lug/ml) 
1-methyladenine (0.5ug/ml) 
cytosine CO.1ug/mD 
thymine (0.5ug/ml) 液体 航空 航 
uracil (2.0ug/ml) 固体 же 
adenosine (0.5ug/ml) 
cytidine (2.0ng/ml) 
uridine (5.0 из/т 




















参考 文献 


1] Gross J H. Mass Spectrom. Second Editioned. New York: 
Springer, 2011. 

















2] Hoffmann E D, Stroobant V. Mass Spectrom: Principles 
and Applications. 3rd Edition. New York: John Wiley & 
Sons Ltd, 2007. 

3] Аййй, ди. 分 析 化 学 手册 第 九 分 册 . 第 2 IL 
京 : 化 学 工业 出 版 社 , 2000. 

4] Chen Н W, Hu В, Zhang X. Chin J Anal Chem, 2010, 38: 
1069. 

5] Nordman N, Lauren S, Kotiaho T, et al. J Chromatogr A, 
2015, 1398: 121. 

6] Delporte C, Noyon C, Raynal P, et al. J Chromatogr A, 
2015, 1385: 116. 

7] Van Den Brink Е T, Buter L, Odijk M, et al. Anal Chem, 
2015, 87: 1527. 

8] Fujita H, Esaki T, Masujima T, et al. RSC Adv, 2015, 5: 


16968. 

9] Hu X, Dong Y, Не О, et al. J Chromatogr B, 2015, 990: 96. 

10] Liu W, Chen О, Lin X, et al. Analyst, 2015, 140: 1551. 

11] Kuster S K, Pabst M, Jefimovs K, et al. Anal Chem, 2014, 
86: 4848. 

12] He X, Chen Q, Zhang Y, et al. TRAC-Trend Anal Chem, 
2014, 53: 84. 

13] Chen H W, Zhang H, Wang H, et al. Sci China-Chem, 
2014, 44: 789. 

14] Takats Z, Wiseman J M, Gologan B, et al. Science, 2004, 
306: 471. 

15] Jia B, Zhang X L, Ding J H, et al. Chin Sci Bul, 2012, 57, 1918. 


[16 


[17 


[18 


[19 


[20 


[21 


[22 


[23 


[24 
[25 
[26 
[27 
[28 
[29 


[30 


[31 





Wang 1, Zhu Z, Deng L, et al. J Chin Mass Spectrom Soc, 
2012, 33: 139. 

Kelly R T, Tolmachev A V, Page J $, et al. Mass Spectrom 
Rev, 2010, 29: 294. 

Tolmachev A V, Kim T, Udseth H R, et al. Int J Mass 
Spectrom, 2000, 203: 31. 

Meier L, Berchtold C, Schmid S, et al. Anal Chem, 2012, 
84: 2076. 

Fort K L, Silveira J A, Russell D H. Anal Chem, 2013, 
85: 9543. 

黄 英 , 李建军 ,， 韩 晶 雪 ,， 等 . 真空 , 2013, 50(3): 26. 

Loo ТА, Udseth H В, Smith R D. Anal Biochem, 1989, 
179: 404 Fenn J B, Mann M, Meng С К, et al. Science, 
1989, 246: 64 

Takats Z, Wiseman J M, Cooks R G. J Mass Spectrom, 
2005, 40: 1261; Cooks R G, Ouyang Z, Takats Z, et al. 
Science's STKE, 2006, 311: 1566. 

Costa A B, Cooks R G. Chem Phys Lett, 2008, 464: 1. 
Wiseman J M, Ifa D R, Venter A, et al. Nat Protoc, 2008, 3: 517. 
Yang S, Han J, Huan Y, et al. Anal Chem, 2009, 81: 6070. 
Zhen, X, Bo Q, Guang X L, et al. Prog Chem, 2008, 20: 594. 
Venter A, Sojka P E, Cooks R G. Anal Chem, 2006, 78: 8549. 
Annan R S, Kochling H J, Hill J A, et al. Rapid Commun 
Mass Sp, 1992, 6: 298. 

Bordoli R S, Howes K, Vickers R G, et al. Rapid Commun 
Mass Sp, 1994, 8: 585. 

Lennon J D, Shinn D, Vachet R W, et al. Anal Chem, 
1996, 68: 845. 














am | R 


| 7 


33 
34 


35 
36 
37 
38 
39 


40 


42 


43 
44 
45 
46 
47 


48 
49 


50 





一 





шаш 


1 


— 


一 





ыш 


| 分 析 化 学 手册 ЭА 有 机 质谱 分 析 





32] Medzihradszky К Е, Adams С W, Burlingame A L, et al. J 


Am Soc Mass Spectr, 1996, 7: 1. 

Kolli V S K, Orlando R. Anal Chem, 1997, 69: 327. 
Thomson J J. Rays of Positive Electricity and Their 
Application to Chemical Analyses. London: Longmans, 
Green and Co, 1913. 

Mattauch J. Phys Rev, 1936, 50: 617. 

Johnson E G, Nier A O. Phys Rev, 1953, 91: 10. 
Lawrence E O, Edlefsen N E. Science, 1930, 72: 376. 
Lawrence E O, Livingston M S. Phys Rev, 1932, 40: 19. 
Sommer H, Thomas H A, Hipple J A. Phys Rev, 1949, 76: 
1877. 

Comisarow M B, Marshall A G. Chem Phys Lett, 1974, 
25: 282. 


41] Comisarow M B, Marshall A G. Chem Phys Lett, 1974, 


26: 489. 

Marshall A G, Hendrickson C L, Jackson G S. Mass 
Spectrom Rev, 1998, 17: 1. 

Cotter R J. Anal Chem, 1999, 71: 445A. 

Guilhaus M. J Mass Spectrom, 1995, 30: 1519. 

Mann M, Gert T. Curr Opin Biotechnol, 1996, 7:11. 
Mamyrin B A. Int J Mass Spectrom, 2001, 206: 251. 
Weickhardt C, Moritz F, Grotemeyer J. Mass Spectrom 
Rev, 1996, 15: 139. 

Karas M, Bahr U. TRAC-Trend Anal Chem, 1986, 5(4): 90. 
Onnerfjord P, Nilsson J, Wallman L, et al. Anal Chem, 
1998, 70: 4755. 

Mamyrin B A, Aruev N N, Alekseenko S A, et al. Meas 
Tech, 1973, 37: 4. 


51] Keil A,Talaty М, Janfelt C, et al. Anal Chem, 2007, 79: 7734. 
52] Gao L, Li С, Duncan J, et al. Int J Mass Spectrom, 2009, 


283: 30. 


53] Malcolm A, Steven W, Syms В В Aer al. Anal Chem, 


2010, 82: 1751. 


54] Wright S, Al-Hashimi I, Mutgi A B,et al. Anal Chem, 


2015, 87: 3115. 


[55 


[56 
[57 


[58 
[59 
[60 
[61 
[62 


[63 


[64 
[65 


[66 


[67 


[68 
[69 


[70 
[71 


[72 


[73 


[74 


[75 


[76 





Huang Z, Tan С, Zhou Z,et al. Int J Mass Spectrom, 2015, 
379: 60. 

Shimma S, Nagao H, Aoki J, et al. Anal Chem, 2010, 82: 8456. 
280, RIR, KAX, 等 . 仪器 仪表 学 报 ，2007，28(6): 
1147. 

Patterson С E, Guymon А J, Riter L S, et al. Anal Chem, 
2002, 74: 6145. 

Ouyang Z, Wu С, Song Y, et al. Anal Chem, 2004, 76: 4595. 
Gao L, Andy S, Jason D H, et al. Anal Chem, 2008, 80: 7198. 
John F J T, Simeon J B, Ian P W. J Mass Spectrom, 2007, 42: 1. 
李 晓 旭 , ЖАЙ, WU, 等 . 生命 科学 仪器 , 2009, 7(1): 47. 
Blain М С, Riter L S, Cruz D, et al. Int J Mass Spectrom, 
2004, 236: 91. 

EK, И, 王 晓 浩 . 现代 科学 仪器 , 2011(5): 35. 
Wayne У R, Dean У D, Kenneth G. 4th Workshop on 
Harsh-Environment MS, 2003. 

Xiong C Q, Zhou X Y, Chen R, et al. Anal Chem, 2011, 
83: 5400. 

Xiong C Q, Zhou X Y, Zhang N, et al. Anal Chem, 2014, 
86: 3876. 

Zhu Z О, Xiong С О, Xu СР, et al. Analyst, 2011, 136: 1305. 
Xiong C Q, Zhou X Y, Wang J N, et al. Anal Chem, 2013, 
85: 4370. 

Xiong C Q, Xu G P, Zhou X Y, et al. Analyst, 2012, 137: 1199. 
Kumano S, Sugiyama M, Yamada M, et al. Anal Chem, 
2013, 85: 5033. 

Sokol E, Noll В J, Cooks В С, et al. Int J Mass Spectrom, 
2011, 306: 187. 

Kim T К, Jung КН, Yoo S K,et al. B Kor Chem Soc, 
2005, 26: 303. 

Huang G, Xu W, Visbal-OnufrakM, et al. Analyst, 2010, 
135: 705. 


























Sekiguchi H, Matsushita K, Yamashiro S, et al. Forensic 
Toxicol, 2006, 24: 17. 
Riedo A, Bieler A, Neul M, et al. J Mass Spectrom, 2013, 48: 1. 


有 机 质谱 仪器 操作 与 维护 


第 一 节 Wi as ERE THER 








通常 衡量 一 台 质 谱 仪 性 能 好 坏 的 指标 主要 有 灵敏 度 、 分 辩 率 和 质量 范围 。 但 是 由 于 质谱 
仪 种 类 繁多 ， 有 些 性 能 指标 还 应 当 结合 仪器 的 功能 来 衡量 ， 如 质谱 仪 的 进 样 方式 、 电 离 方式 。 
此 外 ， 质 量 分 析 器 的 功能 、 软 件 处 理 








一 、 灵 敏 度 


灵敏 度 (sensitivity) 主要 


离 效 率 、 离 子 传输 效率 及 检测 效率 的 






























































量 质谱 仪 性 能 的 指标 。 














要 反映 仪器 对 相 
体现 。 根 














ЖНЖ, ШАА ЖИ БИЛУ, Ж 









































E 量 的 方面 的 检测 能 力 。 它 是 一 台 质 谱 仪 的 





























日 对 灵敏 度 、 分 析 有 灵敏 度 。 乡 









































常用 利 血 平 标准 品 ， 检测 获 得 






































对 灵敏 度 可 衡量 仪器 检测 样品 中 微 
系 ， 如 离子 化 手段 、 检 测 器 类 型 等 ， 不 同 的 检 
























































体 的 检测 条 件 ， 讨 论 灵 敏 度 参数 时 才能 反映 仪器 的 真实 性 能 。 


=. DRZ 


Э (resolution) 即 分 辨 本 领 ， 
两 种 能 力 的 综合 表征 。 如 果 两 个 离子 峰 的 质量 数 分 别 为 m 和 mm， 两 离子 峰 的 质量 之 差 
Am=m2-m1， 当 仪器 能 把 这 两 个 离子 峰 刚 好 分 开 
所 述 两 个 离子 峰 刚 好 分 玫 
点 刚好 落 在 基线 上 ， 或 者 说 两 个 离子 














(如 图 3-1 所 示 )。 


例如 ， 假 设 两 离子 峰 的 质量 数 分 另 
Е-100/(101-100)-100; 如 果 刚 好 被 分 开 的 两 离子 
器 的 分 辩 率 为 1000。 换 言 之 ， 如 果 要 ; 
的 分 辨 率 至 少 达到 1000。 由 此 可 见 , 分 辩 率 的 物 型 
最 小 相对 质量 差 。 分 辩 率 为 100 表示 在 质量 数 附 i 
IKN 1000 表示 在 质量 数 100 附近 能 够 分 辨 的 质 
分 辨 lu 的 质量 差 。 同 样 是 分 辨 lu 的 质量 差 ， 离子 质量 m 越 大 ， 要 求 仪器 的 分 辨 率 越 高 。 
相同 离子 质量 数 上 ， 分 辨 率 越 高 ， 能 够 分 辨 的 质 
量 测量 精度 既 与 仪器 分 辩 率 有 关 ， 又 与 被 测 





















































尺 对 不 














F 是 指 前 一 个 离子 























司 质量 离子 分 离 和 对 相同 质量 离子 








时 ， 则 定义 仪器 的 分 辨 率 为 R=mi/Am。 
条 的 峰 尾 和 后 一 个 离子 峰 的 起 点 相连 ， 且 连接 
D Ax 等 于 两 离子 峰 的 3 























101， 当 两 峰 刚好 分 开 时 ， 仪 器 的 分 辩 率 














条 质量 数 分 别 为 100.0 和 100.1, H 
(H 100.0 和 100.1 的 两 离子 峰 分 必 


























意义 是 质谱 仪 在 质量 数 m 附近 能 够 分 辨 的 


























丘 ， 仪 器 能 够 分 辩 的 质量 差 Am 为 lu; 而 分 
量 差 为 0.1u， 而 在 质量 数 1000 附近 则 只 能 























差 越 小 ， 测 定 的 质量 精度 越 高 。 这 说 明 质 











的 质量 有 关 。 在 相同 的 分 辨 紊 下， 测量 低 质 








检测 条 件 的 不 同 ， 灵 敏 度 可 用 不 同 的 方 
色 对 灵敏 度 表 示 检 测 器 对 一 定 样品 量 
的 信号 响应 值 ， 相 对 灵敏 度 表示 仪器 所 能 分 析 的 样品 中 组 分 的 最 低 相 对 含量 ;分 析 灵 敏 度 表 
示 仪 器 可 检测 的 最 低 分 析 物 浓度 ， 又 称 检 
有 机 质谱 中 常用 某 种 标准 样品 的 最 小 检测 量 来 衡量 仪器 的 灵敏 度 。 例 如 在 LC-MS 中 ， 
其 分 子 离子 峰 信 号 ， 同 时 给 出 信 品 比值。 在 相同 的 检测 条 件 
所 用 的 样品 量 越 小 ， 表 明 仪 器 的 灵敏 度 越 高 。 一 些 质谱 仪 也 用 相对 灵敏 度 来 反映 其 性 能 。 相 
或 痕 量 物质 的 能 力 。 灵 敏 度 参数 还 与 许多 其 他 条 们 
fF 品 也 产生 不 同 的 灵敏 度 。 因 此 ， 必 须 先 } 





















































Ze RE W=(Wi+W2)/2 


| 此 时 仪 
Е, 
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量 离子 的 质量 精度 高 ， 而 测量 高 质量 离子 的 质量 精度 低 。 如 果 在 相同 的 质量 精度 要 求 下 ， 测 
量 较 高 质量 离子 ， 则 要 求 更 高 的 仪器 分 辨 率 。 
在 实际 测量 仪器 分 辩 率 时 ， 找 到 两 个 刚好 分 开 的 离子 峰 往往 比较 困难 ， 因 此 ， 可 以 任意 
选择 两 个 分 开 的 离子 峰 ， 或 选择 有 部 分 重合 的 离子 峰 。 则 分 辨 率 R 可 表示 为 : 


m a 
К---х- 

















































































































XP. а 为 两 离子 峰 的 中 心 距 ; b 为 平均 峰 宽 〈 当 两 离子 峰 相 隔 不 远 时 ， 可 近似 为 
任 一 离子 峰 的 峰 宽 )。 

现在 国际 上 规定 使 用 10% 峰 谷 作为 测量 分 辩 率 的 标准 。10 多 峰 谷 是 指 相 邻 的 两 个 相等 峰 
高 的 峰 谷 高 度 为 峰 高 的 10% (如 图 3-2 所 示 )， 即 两 离子 峰 分 别 以 $% 峰 高 重 毒 ， 此 时 ， 峰 帘 
b 的 测量 点 确定 为 5% 峰 高 处 。 
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分 辨 率 的 定义 分 辨 率 的 测量 


分 辨 率 是 衡量 一 台 质 谱 仪 性 能 的 重要 指标 ， 质 谱 仪 的 分 辨 率 几 乎 决定 了 仪器 的 价格 。 分 
ЭЙ ЖЕТЕ 500 左右 的 质谱 仪 可 以 满足 常规 有 机 分 析 的 需要 ， 此 类 仪器 的 质量 分 析 器 一 般 有 四 极 
杆 、 离 子 阱 等 ， 它 们 的 价格 相对 较 低 。 当 要 进行 准确 的 同位 素质 量 及 有 机 分 子 质量 测定 时 ， 
分 辨 率 大 于 10000 的 高 分 辨 紊 质谱 仪 具有 很 大 的 优势 ,目前 市 场 上 有 分 辨 紊 超过 100000 的 高 
分 辩 率 质谱 仪 ， 这 类 质谱 仪 的 价格 是 低 分 辨 率 质谱 仪 的 数 倍 。 


三 、 质 量 范围 
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量 范围 (mass range) 是 指 一 台 质 谱 仪 能 够 测量 的 离子 质量 下 限 与 上 限 之 间 的 一 个 范围 。 
这 是 质谱 仪 一 个 非常 重要 的 参数 ， 它 决定 了 可 测量 样品 的 分 子 量 。 质 量 分 析 器 是 决定 质谱 仪 

逢 大 小 的 关键 ， 四 极 杆 分 析 器 的 质量 范围 上 限 一 般 为 几 千 ， 而 飞行 时 间 质 量 分 析 器 可 
达 几 十 万 。 由 于 质量 分 离 的 原理 不 同 ， 不 同 的 分 析 器 有 不 同 的 质量 范围 。 随 着 仪器 制造 技术 
的 不 断 发 展 ， 质 谱 仪 的 质量 上 限 也 在 不 断 突 破 。 新 的 电离 方法 ， 如 电 喷 和 雾 电 离 技 术 、 基 质 辅 
助 激光 解吸 电离 技术 、 快 原子 禾 击 电离 技术 等 手段 能 够 将 大 分 子 有 效 离子 化 ， 也 使 得 质谱 仪 
检测 的 质量 范围 不 断 提 高 


四 、 质 量 稳定 性 
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质量 稳定 性 是 指 质谱 仪 在 工作 时 质量 稳定 的 情况 ， 通 常用 一 定时 间 内 质量 漂移 的 质 
位 来 表示 。 例 如 : 某 仪器 的 质量 稳定 性 为 0.2u/12h， 意 思 是 该 仪器 在 12h ХА, И 
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超过 0.2u. 
五 、 质 量 精 度 


质量 精度 是 指 质 量 测定 的 精确 程度 。 常 用 相对 百分比 表示 ， 例 如 ， 共 化合物 的 质量 为 
195.0876u， 用 茶 一 质谱 仪 多 次 测定 该 化 合 物 ， 测 得 的 质量 与 该 化 合 物理 论 质量 之 差 在 0.001u 
之 内 ， 则 该 仪器 的 质量 精度 为 百 万 分 之 五 〈 即 5x10“)。 质 量 精度 是 高 分 辨 质谱 仪 的 一 项 重 
要 指标 ， 而 对 于 低 分 辨 质谱 仪 没有 太 大 意义 。 


二 节 影响 分 析 性 能 的 常见 因素 






































































































































大 部 分 质谱 仪 的 性 能 由 仪器 本 身 决 定 ， 例 如 不 同 质量 分 析 器 的 质谱 仪 ， 其 质量 分 辨 率 和 
质量 范围 己 由 仪器 质量 分 析 器 决定 。 质 谱 仪 的 灵敏 度 是 影响 质谱 仪 分 析 性 能 的 常见 因素 。 下 
面 就 如 何 提高 仪器 灵敏 度 作 简要 阐述 


















































仪器 灵敏 度 通常 可 以 从 三 个 方面 来 提高 ; 中 优 化 质谱 条 件 ， 根 据 检测 对 象 的 性 质 选 择 合 
适 的 分 析 方法 ; 包 仪 器 自身 ; @ 有 效 的 样品 前 处 理 。 对 于 离子 阱 质谱 仪 而 言 ， 灵 敏 度 的 提高 ， 
就 是 要 使 目标 离子 在 阱 中 的 浓度 达到 最 大 ， 从 而 获得 更 高 的 检测 信号 。 比 如 ， 对 于 ESI 离子 
化 模式 ， 根 据 ESI 的 离子 蒸发 和 电荷 残留 理论 ， 分 子 间 存在 竞争 抑制 ， 这 种 竞争 抑制 作用 主 
要 与 分 子 的 表面 活性 有 关 ， 表 面 活性 较 小 的 被 抑制 ， 同 时 ， 改 善 溶液 的 介 电 性 和 pH 值 ， 使 
溶质 更 加 容易 获得 电荷 ， 这 些 在 一 定 程度 上 均 能 提高 检测 灵敏 度 。 当 然 ， 调 节 ESI 离子 源 ， 
使 样品 获得 最 佳 的 喷 筋 效果 也 对 灵敏 度 的 提高 有 一 定 帮 助 。 

ESI 的 筋 化 效果 与 很 多 因素 有 关 ， 如 溶液 的 表面 张力 、 介 电 和 常数 、 电 导 率 、 流 速 等 。 浙 
速 的 控制 是 最 容易 的 ， 在 低 流 速 下 筋 化 ， 易 于 达到 库仑 分 裂 条 件 ， 产 生气 相 离 子 ， 提 高 信号 
的 强度 。ESI 是 将 离子 从 液 相 转移 到 气相 的 过 程 ， 所 以 使 待 测 成 分 在 溶液 中 尽 可 能 多 地 成 为 
离子 状态 ， 可 以 提高 仪器 检测 的 灵敏 度 。 对 于 可 以 接受 质子 的 待 测 物质 ， 比 如 有 机 碱 ， 可 以 
] 极 性 溶剂 并 加 入 少量 甲酸 或 乙酸 使 其 呈 酸 性 ， 使 用 正 离子 模式 测定 。 对 于 可 以 提供 质子 的 
竺 测 物质 ， 可 以 加 入 少量 氨水 使 其 碱 化 ， 使 用 负离子 模式 测定 。 缓 冲 盐 也 在 一 定 程度 上 影响 
今 测 信 号 的 高 低 ， 和 常用 的 如 乙酸 -乙酸 铵 系统 ， 采 用 纯度 较 高 的 试剂 ， 且 最 好 能 在 进入 质谱 仪 
前 脱 去 ， 可 以 大 大 降低 仪器 背景 噪声 ， 从 而 提高 灵敏 度 。 


三 节日 向 维护 和 简单 故 隐 诊断 
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一 、 质 谱 仪 的 日 常 维护 


1. 机 械 泵 和 分 子 泵 的 维护 
机 械 泵 的 维护 主要 是 更 换 机 械 泵 油 。 通 过 机 械 泵 的 油 面 窗口 可 以 看 到 泵 油 的 颜色 ， 正 常 






















































































情况 下 ， 泵 油 的 颜色 应 该 为 无 色 或 者 浅黄 色 ， 如 果 有 泵 油 颜色 变 暗 或 呈 深 褐色 ， 表 明 有 泵 油 的 质 
量 下 降 ， 需 要 更 换 ， 一 般 情况 下 每 三 个 月 更 换 一 次 。 不 同 公司 的 泵 油 不 可 以 混合 使 用 ， 当 需 
要 更 换 不 同 公司 品牌 的 泵 油 时 ， 必 须 用 新 硝 油 润 洗 至 少 一 次 。 维 持 适 当 的 油 面 高 度 也 是 机 械 
泵 的 日 常 维护 工作 之 一 ， 当 机 械 泵 处 于 工作 状态 下 时 ， 油 面 高 度 应 在 最 小 与 最 大 刻度 之 间 。 
机 械 泵 需要 定期 进行 震 气 , 震 气 的 目的 是 将 捕 集 在 回 油 装 置 的 机 械 泵 油 重新 抽 回 至 机 械 泵 内 ， 
以 确保 机 械 泵 内 有 足够 的 油 ， 同 时 震 气 也 能 将 浴 解 在 机 械 泵 油 里 面 的 气体 和 溶剂 尽量 排出 。 
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震 气 时 只 需 将 震 气 阀 打 开 保 持 15min 左右 ,一 般 情况 下 每 周 进 行 一 次 震 气 。 此 外 ， 机 械 泵 需 
要 定期 清理 散热 片上 的 灰尘 ， 以 免 灰 侍 积累 较 厚 影响 散热 。 机 械 泵 的 连接 管 路 也 需要 定期 检 
查 是 否 老化 损坏 ， 如 果 老 化 损坏 必须 及 时 更 换 ， 不 然 将 影响 仪器 抽 真 空 效 果 。 安 装 真 空 部 件 
时 , 用 甲醇 湿润 无 侍 纸 沿 一 个 方向 将 外 露 的 O 形 圈 控 拭 干净 ,， 并 将 与 O 形 圈 接 触 部 件 的 相应 
位 置 也 擦拭 干净 ， 和 否则 这 两 个 地 方 任何 部 位 有 纤维 、 颗 粒 之 类 的 物质 残留 ， 都 会 令 密封 不 严 
实 而 导致 漏 气 ， 从 而 影响 仪器 真空 度 。 分 子 泵 的 日 常 维护 内 容 相对 较 少 ， 有 的 分 子 涡轮 泵 每 
隔 数 年 需要 更 换 润滑 油 蕊 。 平 党 保持 分 子 泵 的 良好 散热 和 避免 非 正常 断 电能 在 一 定 程度 上 延 
长 分 子 泵 的 使 用 寿命 。 

2. 空气 过 滤 网 的 清洗 

一 般 质 谱 仪 都 配 有 空气 过 滤 网 ， 该 网 能 有 效 地 过 滤 空 气 中 的 灰尘 颗粒 物 ， 需 要 定期 取出 
用 清水 清洗 干净 后 晾 干 再 安装 回去 。 如 果 过 脏 无 法 清洗 干净 或 者 损坏 时 ， 需 要 更 换 新 的 过 滤 
区 。 空 气 过 滤 网 若 长 时 间 未 清洗 或 更 换 ， 积 累 灰 人 尘 导 致 堵塞 ， 将 影响 质谱 仪 电路 板 及 其 他 部 
牛 的 散热 ， 严 重 时 将 影响 数据 的 采集 。 有 的 质谱 仪 虽然 配备 了 冷却 循环 水 系统 ， 也 需要 定期 
清洗 或 更 换 空气 过 滤 网 及 水 过 滤 网 。 

3. 离子 源 的 维护 

离子 源 的 维护 主要 是 离子 源 的 清洗 。 这 里 以 目前 较为 常用 的 ESI 离子 源 为 例 ， 简 单 曾 
述 其 清洗 要 点 。ESI 离子 源 的 清洗 非常 重要 ， 一 般 情 况 下 ,每 隔 几 天 就 需 对 离子 源 进行 一 次 
清洗 。 各 个 仪器 厂家 的 ESI 离子 源 虽 然 存 在 一 定 差别 ， 但 清洗 的 方法 却 大 同 小 异 。 首 先是 
离子 源 的 拆卸 ， 每 个 仪器 厂商 的 离子 源 耦 合 到 质谱 上 的 方式 不 尽 相 同 ， 一 般 参 照 仪器 规程 
小 心 将 离子 源 拆 下 ， 置 于 干净 不 易 脱 落 毛 絮 的 布 上 ， 如 : 无 纺 布 、 镜 头 布 等 ， 注 意 静电 防 
护 ， 操 作 人 员 需 戴 上 干净 的 无 粉 手套 。 然 后 是 离子 源 的 清洗 ， 将 离子 源 拆散 后 ， 置 于 干净 
的 烧杯 中 ， 加 入 有 机 溶剂 (如 甲醇 、 丙 酮 、 异 丙 醇 等 ;， 超 声 清洗 30min 左右 。 注 意 : 选择 
何 种 清洗 溶剂 可 以 根据 实验 所 做 的 样品 类 型 组 合 交 蔡 超 声 清 洗 。 最 后 将 清洗 干净 的 离子 源 
晾 干 或 用 氮气 吹 干 ， 原 样 装 回 。 需 要 留意 的 是 每 个 步骤 都 需要 特别 小 心 ， 轻 取 轻 放 ， 和 避免 
ПЛ ЇН» WR ESI 探 针 内 使 用 的 是 石英 毛细 管 而 不 是 金属 毛细 管 时 ， 需 特别 留意 石英 毛 
细 管 的 棕色 涂 层 是 否 有 不 齐整 现象 ， 必 须 将 石英 毛细 管 末 端 切割 平整 ， 否 则 将 严重 影响 喷 
雾 效 果 。 而 使 用 金属 毛细 管 时 需要 留意 末端 是 否 有 弯 折 情况 ,和 若 有 需要 则 更 换 金 属 毛 细 管 ， 
否则 严重 影响 喷雾 效果 。 

4. 质谱 透镜 系统 的 清洗 

清洗 质谱 传输 透镜 首先 需要 将 质谱 仪 彻底 关机 ， 整 个 过 程 需要 穿戴 干净 的 无 粉 手套 ， 按 
照 仪器 的 操作 规程 小 心地 将 质谱 透镜 取出 ， 用 茧 油 甲 醇 〈 色 谱 纯 ) 的 无 尘 纸 轻 轻 将 透镜 擦拭 
干净 ， 注 意 同时 需要 对 透镜 孔 的 内 部 进行 清洗 。 与 清洗 ESI 离子 源 类 似 ， 将 透镜 置 于 干净 的 
烧杯 中 ， 根 据 透 镜 的 污染 情况 选用 相应 的 溶剂 超声 清洗 30min 左右 ， 如 甲醇 、50% 甲 醇 或 其 
他 有 机 溶剂 。 应 避免 透镜 与 硬 物 触 碰 损 坏 , 同时 避免 接触 无 机 酸 碱 ， 否则 有 腐蚀 透镜 的 可 能 。 
超声 清洗 完毕 后 ， 取 出 晾 干 或 用 氮气 吹 干 ， 按 正确 的 流程 安装 回 质谱 仪 上 。 

5. 质谱 仪 的 校正 

质谱 仪 需要 定期 进行 校正 , 用 户 可 根据 测试 样品 的 需求 制定 仪器 校正 计划 , 一般 情况 下 ， 
每 次 重新 开机 都 需要 对 仪器 或 仪器 的 某 些 项 目 进行 校正 ， 当 然 不 同 公司 的 质谱 仪 的 质量 稳定 
性 存在 一 定 差别 ， 所 需要 的 校正 频率 也 不 一 样 。 对 于 质量 精度 很 高 的 高 分 辨 质谱 仪 所 需要 校 
正 的 频率 相对 较 高 ， 校 正 时 需要 配制 或 者 购买 仪器 厂家 专用 的 校正 液 ， 按 照 仪器 校正 规程 对 
仪器 进行 校正 。 质 量 校正 是 质谱 仪 日 常 维护 中 非常 重要 的 一 环 ， 只 有 在 仪器 质量 轴 准 确 的 情 
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况 下 ， 才 能 收集 到 可 靠 有 效 的 实验 数据 。 

6. 质谱 仪 工作 环境 的 保证 

为 确保 质谱 仪 在 一 个 良好 的 环境 下 运行 ， 环 境 的 温度 、 湿 度 均 需 要 控制 在 质谱 仪 正常 
作 的 范围 内 。 同 时 ， 需 要 保证 质谱 仪 的 供电 正常 ， 负 载 达到 要 求 ， 接 地 良好 。 并 且 ， 质 谱 仪 
应 避免 安装 在 多 尘 ， 离 地 铁 、 铁 道 较 近 的 有 振动 的 区 域内 。 


二 、 质 谱 仪 故障 诊 

















质谱 仪 常见 故障 的 1 原 


因 及 解决 方案 见 表 3-1。 




































































































































































































































































































































































Же 3-1 质谱 普 仪 简 单 故 障 判 断 
故障 现象 可 能 原因 解决 方案 
O 参数 设置 不 正确 QD 设置 正确 的 质谱 参数 
@ 离子 源 喷雾 效果 不 好 或 无 喷雾 @ 检查 喷雾 情况 ， 确 保良 好 的 喷雾 效果 
© 离子 传输 管 堵塞 © PODREM A TIERE 
@ 质谱 传输 透镜 系统 污染 @ 清洗 透镜 系统 
灵敏 度 降 低 、 信 © 气体 纯度 不 够 @ 更 换 足 够 纯度 的 气体 
号 不 稳定 或 无 信号 @ 漏 液 © 重新 连接 漏 液 部 位 ， 必 要 时 更 换 热 圈 等 配件 
@ 采集 卡 故障 @ 采集 卡 维修 或 更 换 
® 检测 器 故障 ( 检测 器 维修 或 更 换 
Q 真空 不 足 © 检查 真空 系统 、 真 空 泵 运行 情况 
@ 其 他 硬件 故障 © 视 具 体 原因 进行 维修 或 更 换 
Ф 离子 源 污染 O 清洗 离子 源 
@ 质谱 透镜 污染 Q 清洗 质谱 透镜 系统 
仪器 噪声 信号 高 @ 仪器 电路 板 灰尘 积累 严重 © 清理 仪器 电路 板 灰尘 
@ 仪器 接地 不 良 @ 重新 接地 线 
© 其 他 原因 © 视 具体 原因 进行 检查 、 维 护 
ГЕ E © 未 定期 进行 质量 校正 O 定期 校正 仪器 
@ 环境 温 湿度 变化 过 大 @ 保证 良好 的 仪器 运行 环境 
@ 长 时 间 未 检查 机 械 泵 ， 导 致 机 械 泵 缺 油 © 加 入 足够 的 机 械 泵 ; 
机 械 泵 出 现 异 响 | O 未 定期 更 换 机 械 泵 油 ， 油 质变 差 O июня, ниж 
或 负荷 过 大 © 混用 或 使 用 了 与 机 械 泵 型 号 不 对 应 的 泵 油 © 使 用 机 械 泵 对 应 的 泵 油 
@ 机 械 泵 灰尘 积累 严重 © 及 时 清理 积累 的 灰尘 
QD 抽 真 空 时 间 太 短 QD 保证 充足 的 抽 真空 时 间 
x 仿 查 质谱 真空 部 件 是 否 安装 到 位 、O 形 图 
| о вч TE 
© 泵 运转 不 正常 @ 检查 机 械 泵 和 分 子 泵 是 否 在 正常 运行 
G) 真空 计 损 坏 更 换 新 的 真空 计 


am | R 


EEE À BJ ТП ЖЕЛІН ROSE АКЕ ЖОЖ е 1А 
运 而 生 。 有 机 质谱 联 用 技术 不 仅 具 有 蛙 越 的 定性 鉴定 性 能 ， 而 且 将 : 
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E 定 量 的 需求 ， 有 机 质谱 联 用 技术 应 























离 性 能 完美 融合 ， 


20 世纪 60 年 代 ， 


联 用 仪 。 这 种 联 
研究 液 相 色 
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分 离 和 鉴定 作用 ， 可 

















色谱 技术 所 具 
| 同时 对 复杂 样品 进行 定性 和 定量 分 析 。 早 在 
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开始 出 现 了 气相 色谱 -质谱 联 用 技术 的 研究 ,并 发 展 出 早期 的 气相 色谱 -质谱 
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个 新 的 阶段 。 目 前 ， 








j 仪 在 20 世纪 70 年 代 末 期 已 经 达到 很 高 的 水 平 ， 同 
谱 - 质 谱 联 用 技术 。 在 20 世纪 80 年 代 后 期 ， 随 着 大 气压 电离 技术 的 出 现 ， 液 相 色 








期 质谱 工作 者 开始 尝试 























-质谱 联 用 技术 和 毛细 管 电泳 -质谱 联 用 技术 三 大 类 。 无 论 与 气相 色谱 











相 色 谱 仪 联 用 , 还 是 与 毛细 管 








即 如 何 将 色谱 的 
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对 大 分 子 和 小 分 
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及 ,而 气相 
物 分 子 量 从 大 到 
质谱 联 


























E 挥 发 性 样 
色谱 -质谱 联 用 技术 更 多 





氏 取 决 于 接 





其 出 现 以 来 ， 迅 速 引 起 了 广大 科研 了 
品 、 药 品 、 生 命 科 学 、 医 学 、 有 机 合成 等 众多 领域 得 到 广泛 


常见 的 质谱 联 用 技术 有 和 气相 色谱 -质谱 联 用 


j， 质 谱 联 用 技术 需要 解决 的 关键 技术 都 是 接 
以 在 线 的 方式 有 效 地 传 入 到 质谱 仪 而 不 丢失 分 离 效 率 。 从 某 种 意义 
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一 、 毛 细 管 电泳 -质谱 联 用 的 接口 
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势 ， 如 易于 实现 
物 的 分 子 结构 信 
以 在 线 的 方式 有 



































液 相 色 谱 - 质 谱 联 用 技术 则 
的 是 对 小 分 子 和 挥发 性 有 机 物 进 
氏 的 顺序 ， 依 次 对 毛细 管 
j 技 术 、 气 相 色谱 -质谱 联 用 技术 进行 介绍 。 


毛细 管 电泳 -质谱 联 用 技术 
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[作者 的 密切 关注 ， 并 已 在 环境 监测 、 全 
应用。 虽然 三 类 联 用 技术 均 可 
j 技 术 主 要 集中 应 用 在 样品 稀少 、 
对 大 分 子 和 小 分 子 分 析 均 有 涉 



































自动 化 、 避 免 了 收集 样品 等 烦琐 过 程 、 可 直接 给 


息 等 。CE-MS 在 线 联机 站 
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接口 是 关键 。 
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是 要 设计 一 种 接口 ， 
效 地 传 入 到 质谱 仪 而 不 丢失 分 离 效 率 。 目 前 ， 成 功 
XE mg DR JS T XE: (continuous-flow FAB, CF-FA 
ISP)、 电 喷雾 〈electrospray，ESI) 、 大 气压 化 学 电离 (APCI)、 基 质 
Cmatrix-assisted laser desorption ionization, MALDI) 和 等 离子 体 解 吸 离子 








E Eyk (capillary electrophoresis, CE) 以 脱 机 方式 〈off-line) 与 等 离子 
甫 助 激光 解吸 质谱 联 用 。CE 与 质谱 (mass spectrometry, MS) 在 线 联 ) 
H MS 分 析 结 果 、 
能 将 毛细 管 
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技术 等 。 其 中 MALDI 和 PD 以 脱 机 方式 联 用 ，CE 和 MS 均 是 现成 的 技术 ， 


І. 常用 毛细 管 电泳 -质谱 联 用 接口 
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1976 年 Iribarme 和 Thomson 最 早 叙 述 了 离子 喷雾 的 方法 ,并 前述 了 离 
子 ，ESI 接口 的 应 用 才 有 了 
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命 性 的 进展 ， 使 得 传统 质谱 仪 测定 分 子 量 为 几 万 至 几 十 万 的 生物 大 分 子 〈 如 有 蛋白质、 核酸 及 
脂 质 等 ) 成 为 可 能 。 已 有 两 种 类 型 的 ESI 接口 用 于 CE-ESI-MS 中 ,一 种 是 包 层 液 (sheath-flow) 
接口 ， 另 一 种 是 无 包 层 液 〈sheathless-flow ) 接口 。 

(2) 离子 喷雾 接口 ISP 接口 是 对 ESI 接口 的 改进 ， 两 者 性 能 相近 ， 区 别 在 于 ISP 用 高 
速 空气 喷射 流 来 克服 表面 能 ， 破 坏 液 体 表面 ， 在 液体 气流 中 切 分 微 滴 ， 所 以 ISP 又 可 称 为 气 
动 电 喷雾 。 它 是 一 种 非常 灵敏 的 离子 源 ， 特 别 适 用 于 与 电泳 分 离 方法 联 用 ， 如 毛细 管区 带 
ik (CZE) 和 毛细 管 等 速 电 泳 CITP)。 到 目前 为 止 ， 用 于 CE-MS 联 用 中 的 接口 有 两 种 类 型 s 
液体 连接 型 和 同 轴 包 层 液 型 。 两 种 接口 均 可 以 有 效 地 用 于 CE-MS 连接 中 ， 自 动 化 程度 和 重 
复 性 均 较 好 。 
(3) 大 气压 化 学 电离 接 在 用 CE-MS 法 分 析 肽 和 蛋白质 时 , 常用 的 接口 是 EST 和 ISP, 
但 用 于 上 述 接口 的 缓冲 液 成 分 必须 是 易 挥 发 性 有 机 物 ， 不 能 使 用 难 挥发 性 盐 ， 这 就 使 CE Я 
分 离 的 巨大 潜能 难以 发 挥 , 如 胶 束 电动 毛细 管 色谱 MEKC) 就 不 能 用 ESI 接口 , 所 以 CE-MS 
的 应 用 范围 就 受到 很 大 限制 。 日 本 学 者 Takada 等 于 1995 年 首先 报道 了 CE-APCI-MS 联 用 技 
术 。 因 CE 的 流速 低 ， 为 了 满足 APCI 接口 的 要 求 采用 了 包 层 液 辅助 电 喷雾 技术 。 

(4) 快速 原子 胡 击 接口 ”快速 原子 友 击 是 一 种 被 广泛 使 用 的 “ 软 ” 电 离 技 术 。 该 技术 由 
Barber 等 于 1981 年 首先 报道 , 为 极 性 、 不 挥发 和 热 不 稳定 分 析 物 提供 了 一 种 有 力 的 解吸 离子 
化 技术 。Minard 等 首先 报道 了 CE 与 CF-FAB/MS 的 联 用 技术 。 为 获得 稳定 的 РАВ ATR, 
FAB 基体 的 流速 必须 在 6L/min 左右 ， 而 CE 流速 通常 小 于 0.5L/min， 流 速 太 高 会 使 分 离 效率 
下 降 ， 为 了 克服 这 一 困难 ， 研 制 了 同 轴 包 层 液 接口 和 液体 连接 口 。 两 种 接口 相似 ， 区 别 在 于 
前 者 以 FAB 基体 溶液 作为 同 轴 包 层 液 。 

(5) 声波 喷雾 离子 化 接口 Hirabayashi 等 发 现在 大 气压 下 ， 同 轴 气 流 可 使 毛细 管 中 的 溶 
液 喷 成 雾 状 ， 当 气体 流速 高 于 某 个 值 时 ， 靠 喷雾 就 可 产生 离子 和 微 滴 。 这 种 可 用 于 CE-MS 
的 新 型 接口 称 为 声波 喷雾 离子 化 接口 (551). Tar 等 研制 了 一 种 微 流 超 声速 喷雾 接口 。 以 上 
两 种 接口 的 最 大 优点 是 不 需 加 热 和 加 电场 ， 但 还 未 有 实际 的 应 用 。 

(6) 解吸 离子 化 接口 ”解吸 离子 化 技术 有 等 离子 体 解吸 “PD) 和 基质 辅助 激光 解吸 
(MALDI) 两 种 ， 适 用 于 分 子 量 几 十 万 道 尔 顿 的 生物 大 分 子 的 质谱 分 析 。 目 前 为 止 仍 未 见 有 
在 线 CE-PD-MS 和 CE-MALDI-MS 的 文献 报道 。 最 近 Yeung 等 报道 了 在 线 СЕ- 5 ETM 
Cvaporization/ionization) -TOF-MS 技术 ， 在 该 技术 中 ， 不 使 用 补偿 溶剂 流 ， 用 UV МНЯ 
使 CE 流出 溶液 蒸发 和 离子 化 。 

2. 毛细 管 电泳 与 质谱 接口 相连 应 解决 的 主要 问题 

(1)CE-MS 联 用 中 的 背景 电解 质 兼 容 性 问题 CE-ESI-MS 在 线 联 用 一 般 需 要 挥发 性 盐 作 
为 分 离 缓冲 液 的 背景 电解 质 ， 至 少 进 入 离子 源 的 是 挥发 性 缓冲 盐 。 因 此 ， 极 大 限制 了 CE 分 
离 过 程 最 优 条 件 的 实现 。 目 前 有 三 种 方案 可 解决 这 个 矛盾 : 方案 一 是 采用 挥发 性 电解 质 配 制 
缓冲 液 ， 如 甲酸 饼 、 甲 酸 、 乙 酸 饮 、 乙 酸 等 ,方案 二 是 利用 微 透析 原理 ， 在 缓冲 液 进入 离子 
源 之 前 采用 挥发 性 电解 质 交 换 出 分 离 通道 内 的 非 挥发 性 盐 ， 达 到 脱盐 的 目的 ， 一 般 采 用 氧 氟 
酸 腐蚀 毛细 管 产 生 多 孔 结构 用 于 离子 而 非洲 液 的 交换 ;方案 三 主要 是 解决 不 挥发 性 缓冲 液 添 
加 剂 的 使 用 问题 ， 基 本 思想 是 合理 控制 缓冲 液 添加 剂 与 电 渗流 两 者 之 间 消 度 的 相对 大 小 和 相 
对 方向 ， 设 法 使 添加 剂 在 分 析 物 之 后 进入 离子 源 ， 待 分 析 物 全 部 进入 检测 器 后 停止 施加 分 离 
有 压 ， 可 防止 添加 剂 干扰 检测 ， 这 种 策略 就 是 部 分 填充 技术 。 

(2) CE-MS 用 于 组 学 研究 的 迁移 时 间 重 现 性 问题 ”基于 差异 分 析 的 组 学 研究 需要 比较 同 
一 化 合 物 在 不 同 组 别 样品 中 的 含量 差异 ， 为 保证 进行 比较 的 对 象 是 相同 化 合 物 ， 事 先 需要 依 
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| 22 | 分 析 化 学 手册 ЭА 有 机 质谱 分 析 

















据 迁 移 时 间 和 分 子 量 或 质谱 图 








化 合 物 进行 排列 对 齐 〈alignment) 处 理 。 但 


























EE: 
迁移 时 间 重 现 性 往往 不 如 LC 的 保 














ГЕ СЕ 的 


化 ， 曾 经 一 











对 
留 时 间 重 现 性 好 ， 且 时 间 漂 移 不 呈 线 性 规律 变 
中 























度 制约 了 CE-MS 技术 在 组 学 研究 





的 应 用 。 近 年 来 的 一 些 研 究 结果 表 明 ， 利 ) 






























































j 软 件 编写 程 


序 可 以 对 СЕ-М$ 的 迁移 时 间 进 行 校正 ， 达 到 改善 重 现 性 的 目的 。XCMS 和 msalign2 是 目前 
两 大 常用 的 开放 式 程序 ， 用 于 CE-MS 迁移 时 间 的 校正 ， 校 正 后 的 结果 一 般 均 可 满足 组 学 研 













































































究 的 要 求 。 
二 、 毛 细 管 电泳 -质谱 联 用 技术 的 应 用 
CE-MS 联 用 综合 了 两 者 的 优点 ， 成 为 分 析 生 物 大 分 子 的 有 力 工 具 。CE-MS 










































































的 应 用 虽然 














己 经 有 很 多 报道 , 但 数量 仍 很 有 限 。CE-MS 适用 于 小 分 子 和 大 分 子 的 分 析 , 适用 于 热 不 稳定 、 


强 极 性 分 子 乃 至 离子 型 化 合 物 的 分 离 和 分 析 。 当 然 ， CE-MS 联 用 尚 存在 许多 缺点 ， 如 灵敏 度 





























uc 


不 高 ， 不 是 所 有 的 СЕ 分 离 模式 都 可 方便 地 用 于 与 MS H, MS 对 CE 分 离 缓冲 











CR PE 




















多 等 。 同 时 ， 将 毛细 管 电泳 体系 与 质谱 仪 联 用 时 ， 还 有 以 下 问题 需要 注意 :; ОЖ 























de 


论 采 用 套 液 





























技术 还 是 采用 十 字形 接口 ， 和 毛细 管 的 出 口 处 都 会 带 有 高 电压 。 因 此 良好 的 电 接触 
的 工作 电流 乃至 稳定 的 离子 化 过 程 都 是 很 重要 的 。@ 毛 细 管 插入 位 置 要 经 过 细心 
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对 控制 接口 


的 优化 ， 








位 





置 不 当 会 导致 电 喷雾 工作 不 稳定 。 外 以 往 发 表 的 毛细 管 电泳 分 离 工作 多 数 都 是 在 磷酸 盐 缓冲 
液 中 完成 的 ， 在 毛细 管 电泳 和 质谱 相连 接 时 要 调整 为 易 挥 发 盐 的 缓冲 液 。 几 种 适宜 的 缓冲 液 
及 其 浓度 : <100mmol/L 的 甲酸 乙酸 混合 溶液 :二 50mmolL 的 乙酸 铵 溶液 :， 过 10mmolL 的 














十 六 烷 基 三 甲 基 氧化 匀 溶 液 。 外 为 解决 毛细 管 电泳 进 样 量 小 ， 低 于 质谱 检 出 限 ， 可 以 采用 等 




















速 电 泳 对 样品 进行 柱 上 浓缩 ， 以 提高 进 样 浓度 。 


























CE-MS 仅 需 要 极 少量 的 样品 ， 所 以 CE-MS 的 应 用 重点 集中 在 样品 量 非 常 有 限 的 情况 。 















































目前 已 应 用 于 药物 分 析 、 食 品 分 析 、 环 境 分 析 、 代 谢 分 析 、 生 物 分 析 等 众多 领域 
1. 药物 分 析 
CE-MS 在 天 然 产 物 与 中 药 、 化 学 药物 制剂 及 生物 药 的 表 
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MEK, AREA, МЫ ЛК. RIERS E. MF ФИИ ЛИИ 0 
析 、 质 量 一 致 性 分 析 、 活 性 成 分 及 其 衍生 物 分 析 等 ， 如 佐 米 曲 坦 、 甲 磺 酸 奈 非 







































































F、 质 量 及 过 程 监测 中 发 挥 越 来 
重要 的 作用 。 其 中 天 然 产 物 与 中 药 的 表征 包括 生物 碱 、 异 黄酮 、 植 物 中 香 豆 素 类 、 真 


酮 类 ^ 


制 包 括 杂 质 


那 韦 与 格 列 






























































物 在 细胞 内 的 分 布 、 药 物 -聚合 物 偶 联 物 的 在 线 酶 解 、 药 物 与 蛋白 的 相互 作用 、 

















ИЛА л т; 咖啡 因 、 扑 热 息 痛 和 布 洛 芬 的 同时 检测 ;， 胃 必 治 片 的 质量 一 致 性 ; 
奈 宁 活性 成 分 及 其 衍生 物 等 。 除 此 之 外 , CE-MS 也 可 用 于 测定 常用 药 的 热力 学 酸 解 离 常数 、 
受 体 定向 固 














E Ss SS 











化 预测 药物 活性 等 。 
2. 食品 营养 与 安全 





PUER 2) 





CE-MS 在 食品 领域 的 应 用 分 为 食品 营养 分 析 和 食品 质量 与 安全 检测 。 食品 的 营养 分 析 包 




















括 糖 类 、 非 蛋白 质 氢 基 酸 、 麦 角 生 物 碱 、 维 生 素 C、 酚 类 、 和 药物 活性 成 分 、 发 酵 产 物 中 的 有 




















机 酸 、 糖 醇 等 。 食 品质 量 与 安全 检测 则 包括 食 源 性 肠 道 病毒 和 病原 菌 、 抗 生 素 、 激 素 、 生 长 














素 、 挫 假 物 、 食 品 添加 剂 等 。 
3. 临床 样本 检测 
CE-MS 以 其 快速 高 效 、 样 品 需求 量 小 的 特点 ,在 临床 样本 检测 中 体现 出 重要 
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4. 生命 科学 研究 
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CE-MS 在 生命 科学 领域 的 分 析 对 象 以 氨基 酸 、 糖 、 核 酸 、 多 肽 、 














如 涉及 的 氨基 酸 有 人 血浆 中 的 半 胱 氨 酸 与 同型 半 胱 氨 酸 、 胰 
括 糖 蛋 白 免疫 原 分 析 、 糖 类 光化学 反应 等 ; 
МШ ВМА 总 量 分 析 、DNA dor rS. SEE S KS 
解 产物 分 析 、 酶 活性 测定 及 其 抑制 剂 第 选 、 蛋 白质 与 纳米 材料 的 毛 旨 
化 和 乙酰 化 等 翻译 后 修饰 分 析 等 。 






































及 细菌 与 大 分 子 的 相互 作用 。 
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核酸 分 析 包 括 核酸 修 蚀 




















有 机 质 详 联 用 技术 | вз | 








体液 中 的 5- 硝 基 咪 唑 、 














D 


和 蛋白质 和 微生物 为 主 。 





Hy SC AERE WEINE: 糖分 析 包 
BN. Stin, Я 
究 包括 人 、 牛 、 猪 胰岛 素 的 分 离 、 酶 
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E 物 的 表征 中 CE-MS nj ЖИЛ än DH 
性 菌 中 的 异 源 群 体 和 枯草 芽孢 杆菌 磷脂 酶 促 反应 产生 的 磷酸 盐 等 ， 基 于 CE-MS 的 菌 种 分 型 





液 相 色 谱 - 质 谱 联 用 技术 





液 相 色谱 -质谱 (liquid chromatography-mass spectrometry, LC-MS) 联 用 技术 的 研究 开始 


于 20 世纪 70 FR, 在 经 历 漫长 的 实践 看 
接口 及 成 套 仪器 。 与 CE-MS 相似 ，LC-MS 联 用 技术 的 关键 也 是 接口 技术 。 目 前 ， 已 发 展 出 
























































了 许多 商品 化 的 接口 ， 如 电 喷雾 接口 、 热 喷雾 接口 、 
基质 辅助 激光 解吸 离子 化 接口 等 ， 并 已 在 商品 化 液 相 
超 高 效 液 相 色谱 技术 的 日 渐 成 熟 ， 超 高 效 液 相 色 谱 -质谱 及 超 高 效 液 相 色 谱 -串联 质谱 技术 被 

















广泛 应 用 。 同 时 ， 随 着 质谱 技术 的 大 力 发 展 ， 新 型 电离 源 不 
( desorption electrospray ionization, DESI). НІМ 35 % NX rà GR (extraction electrospray 


ionization, ЕЕ$1) 等 已 成 功 商品 化 ,相信 在 不 久 的 将 来 新 的 接 


到 应 用 。 


























究 过 程 后 , 直到 90 年 代 才 出 


LT 

















一 、 液 相 色谱 -质谱 联 用 的 接口 
按照 联 用 的 要 求 ，LC-MS 在 线 使 用 首先 要 解决 的 问题 是 真空 度 的 匹配 。 质 谱 的 工作 真空 


一 般 要 求 为 10 Pa， 要 与 一 般 在 常 压 下 工作 的 液 质 接口 
2 















































能 是 增 大 真空 泵 的 抽 速 ， 维 持 一 个 必要 的 动 ; 





























增加 了 真空 泵 的 抽 速 并 采用 了 分 段 、 多 级 才 














常 工作 的 要 求 。 














生物 大 分 子 分 析 是 LC-MS 接口 


顺应 了 这 个 发 展 趋势 。 



































真空 的 方法 ， 





























现 了 被 广泛 接受 的 商品 
































新 出 现 ， 如 电 喷 雾 解吸 电离 源 


技术 将 在 液 相 色 谱 - 质 谱 中 得 


直接 液体 导入 接口 、 激 光 解 吸 离子 化 和 
色谱 -质谱 联 用 仪 上 应 用 。 近 些 年 ， 随 着 





















































相 匹 配 并 维持 足够 的 真空 ， 其 方法 只 
态 高 真空 。 所 以 现 有 商品 仪器 的 LC-MS 设计 均 









































除 真空 匹配 之 外 ，LC-MS 技术 的 发 展 可 














以 说 就 是 接口 技术 的 发 展 。 扩 大 LC-MS 应 用 范 
围 以 使 热 不 稳定 和 强 极 性 化 合 物 在 不 加 衍生 化 试剂 的 情况 下 得 以 直接 质谱 分 析 ， 该 手段 用 于 
技术 的 发 展 方向 。LC-MS 各 种 “ 软 ” 离 子 化 接口 的 开发 正 是 








某 些 特定 的 接口 《如 电 喷雾 接口 ) 可 使 蛋白 质 及 其 他 生物 大 分 子 得 以 多 重 质子 化 ， 产 生 





多 电荷 离子 。 多 电荷 离子 的 产 
2000Da 的 质谱 可 以 比较 准确 地 测定 几 十 万 
分 析 带 入 了 蛋白 质 和 生物 高 聚 




















生 使 得 
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物 的 研究 领域 。 




















LC-MS 技术 在 发 展 过 程 : 





vn 
































都 有 各 自 的 长 处 及 缺点 ， 有 的 最 终 形成 了 被 广泛 接受 的 商品 接 











多 种 接 
































成 真空 梯度 来 满足 接口 和 质谱 正 












































质谱 的 分 子 量 测定 范围 极 大 拓宽 ， 单 电荷 质量 数 范 围 为 
































的 分 子 量 , 这 样 就 真正 地 将 质谱 


























被 提出 ， 这 些 接 


口 都 有 自己 的 开发 、 完 善 过 程 ， 
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的 则 仅 在 茶 些 领域 、 有 
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限 的 范围 内 被 使 用 。 由 于 在 接口 技术 的 发 展 中 ， 新 的 接口 往 
起 来 的 ， 在 技术 上 存在 着 内 在 的 联系 。 

1. 移动 带 技术 

移动 带 (MB) 技术 早 在 20 世纪 70 年 代 中 期 就 已 经 有 了 最 初 的 模型 ， 所谓 移 动 带 是 在 LC 
柱 后 增加 了 一 个 移动 速度 可 调 的 流出 物 传送 带 ， 柱 后 流出 物 滴 落 在 传送 带 上 ， 经 红外 线 加 热 除 
去 大 部 分 溶剂 后 进入 真空 室 ， 依 据 流 动 相 的 组 分 调整 传送 带 ， 流 量 大 、 含 水 多 时 带 的 移动 速度 
要 相应 慢 一 些 。 在 真空 中 溶剂 被 进一步 脱 去 ， 同 时 被 分 析 物 分 子 也 会 挥发 。 离 子 化 是 以 EI 或 
CI 进行 的 ， 有 的 仪器 也 曾 使 用 РАВ. НР ЕІ ў, H MB 技术 可 以 得 到 与 GC-MS 相同 的 
质谱 图 ， 这 样 可 用 多 年 研究 积累 的 EI 质谱 数据 库 进 行 检 索 ， 这 是 它 的 一 个 长 处 。 

MB 技术 分 离 溶剂 和 被 分 析 物 是 基于 二 者 沸点 上 的 差别 ， 从 这 个 意义 上 讲 它 可 以 被 用 于 
大 部 分 有 机 化 合 物 的 质谱 分 析 ， 但 无 法 分 析 沸 点 高 且 在 源 内 真空 下 不 易 挥发 的 化 合 物 。 

MB 技术 的 主要 问题 在 于 它 的 低 离子 化 效率 及 相应 的 低 灵 人 敏 度 ， 在 许多 场合 下 ， 不 能 满 
足 日 益 提 高 的 质谱 分 析 要 求 。 此 外 ， 移 动 带 上 残存 的 难 挥 发 物质 如 果 无 法 去 除 和 干净， 容易 造 
成 记忆 效应 而 干扰 分 析 。 

2. ЗИ ЖЕП 
出 现 于 20 世纪 80 上 代 中 期 的 热 喷雾 (TS ) 接口 是 一 个 能 够 与 液 相 色 谱 在 线 联机 使 用 
LC-TS-MS“ 软 ”离子 化 接口 ， 得 到 了 比较 广泛 的 应 用 ， 获 得 了 大 量 的 成 功 分 析 实 例 。 热 喷 
雾 接口 设计 中 喷雾 探 针 取 代 了 直接 进 样 杆 的 位 置 ， 流 动 相 经 过 喷雾 探索 针 时 被 加 热 到 低 于 流 
动 相 沸点 5 一 10C， 体 积 膨胀 后 以 超声 速 喷 出 控 针 形成 由 微小 的 液 滴 、 粒 子 和 蒸气 组 成 的 雾 
状 混合 物 。 按 照 离子 蒸发 理论 及 气相 分 子 离子 反应 理论 己 的 解释 ， 被 分 析 物 分 子 在 此 条 件 下 
可 以 生成 一 定 份额 的 离子 进入 质谱 系统 以 供 检 出 。 热 喷雾 接口 的 主要 特点 是 可 以 适应 较 大 的 
液 相 色谱 流动 相 流速 〈 约 1.0mlmin)， 较 强 的 加 热 蒸发 作用 可 适应 含水 较 多 的 流动 相 ， 这 是 
其 他 LC-MS 接口 ， 甚 至 包括 某 些 新 近 研 发 的 接口 也 不 具备 的 特点 。 

有 关 “ 离 子 蒸 发 理论 ”将 在 电 喷 雾 接口 部 分 加 以 叙述 。 和 气相 离 子 -分 子 反应 主要 是 指 热 喷 雾 
技术 中 加 入 的 挥发 性 电解 质 乙 酸 贸 在 被 加 热 时 产生 大 量 的 气态 NH, 以 及 HOH СНСОО. iX 
些 离子 均 可 与 被 分 析 物 加 成 并 使 其 离子 化 。 

与 其 他 离子 化 手段 一 样 ， 热 喷雾 中 某 些 极 性 化 合 物 的 离子 也 没有 加 成 反应 发 生 时 在 一 定 
的 溶剂 系统 (如 : Ж) 中 预先 形成 离子 并 在 脱 去 溶剂 后 进入 气相 。 因 此 ， 热 喷雾 中 对 这 些 化 
合 物 的 离子 化 往往 不 需要 灯丝 的 电离 作用 ,在 分 析 实 践 中 被 称 为 “灯丝 关闭 ”操作 。“ 灯 丝 开 
启 ” 时 ， 电 子 束 同时 双击 浴 剂 和 分 析 物 分 子 ， 分 析 物 分 子 电离 后 直接 被 检 出 ， 而 溶剂 分 子 电 
离 后 成 为 反应 试剂 与 分 析 物 分 子 加 成 而 产生 离子 。 由 于 多 种 离子 化 过 程 的 共存 ， 雁 片 、 准 分 
子 离子 峰 和 分 子 加 成 物 均 可 能 出 现 ， 使 得 TS 谱 图 比 其 他 离子 化 手段 所 得 的 图 谱 要 复杂 些 。 

如 果 以 高 压 放电 针 代 蔡 灯 丝 ， 此 时 的 电离 则 为 放电 电离 或 等 离子 体 电离 。 这 种 方法 虽 在 
TS 接口 中 用 得 不 多 ， 但 它 为 后 来 的 大 气压 化 学 电离 的 接口 技术 英 定 了 试验 基础 。 

TS 技术 出 现 后 在 药物 〈 如 抗生素 及 其 他 临床 药物 )、 人 体内 源 性 化 合 物 〈 如 腺 苷 、 肌 昔 
咖啡 因 、 茶 碱 、 游 离 氮 基 酸 )、 化 工 产品 、 环 境 分 析 等 许多 领域 中 都 做 了 大 量 的 工作 ， 曾 报道 
过 许多 很 好 的 应 用 实例 。 
热 喷雾 接口 的 使 用 局 限于 分 子 量 为 200—1000Da 的 化 合 物 ， 同 时 对 热 稳定 性 较 差 的 化 合 
物 仍 有 比较 明显 的 分 解 作用 。 

3. 直接 液体 导入 接口 

最 初 的 直接 液体 导入 DLD 接口 出 现 于 20 世纪 70 年 代 ， 但 这 技术 始终 停留 在 实验 室 








主 是 在 老 接口 的 基础 上 改进 发 展 
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使 用 阶段 ， 没 有 真正 形成 商品 化 仪器 。 
DLI 接口 是 在 真空 泵 的 承载 范围 内 ， 以 细小 的 液 流 直接 导入 质谱 。 实际 操作 中 ,LC BE 
后 流出 物 经 分 流 ， 在 负 压 的 驱动 下 经 喷射 作用 进入 脱 溶剂 装置 ， 形 成 细小 的 液 滴 并 在 加 热 作 
下 脱 去 溶剂 。 脱 溶剂 的 同时 没有 离子 产生 ， 其 离子 化 过 程 出 现在 离子 源 内 ， 是 被 分 析 物 分 
子 和 溶剂 作用 的 结果 ， 因 此 它 应 归于 化 学 电离 一 类 技术 ,其 碎片 依然 是 靠 EI METRE 
生 的 。 

DLI 技术 中 的 喷射 装置 可 以 是 金属 毛细 管 (20~50pm)， 也 可 以 起 “篇 网 ”作用 的 带 孔 
薄膜 (2~5nm)， 作 用 都 是 为 了 得 到 细小 、 均 匀 的 液 滴 。 在 以 后 的 各 种 接口 技术 的 讨论 中 ， 
我 们 可 以 看 到 这 细小 液 滴 的 形成 ， 无 论 采 用 何 种 技术 手段 ， 对 于 离子 化 过 程 都 是 最 为 基本 、 
必要 的 一 步 。 
在 对 DLI 技术 的 改进 中 ， 也 曾 使 用 气体 喷射 和 引入 反应 气体 技术 以 提高 离子 化 效率 。 但 
这 要 求 真 空 泵 具有 更 大 的 承载 能 力 ， 同 时 大 量 的 溶剂 进入 离子 源 对 真空 系统 人 硬件 的 腐蚀 和 破 
坏 也 是 不 言 而 喻 的 。DLI 是 LC-MS 技术 最 简单 的 接口 , 造价 低廉 , 但 它 无 法 在 大 流量 下 工作 ， 
是 其 应 用 受到 局 限 的 主要 原因 。 此 外 ， 喷 口 易 堵塞 也 是 实际 操作 中 的 主要 问题 。 

4. НУЖЕН 

用 加 速 的 中 性 原子 (快速 原子 ) 撞击 以 甘油 〈 底 物 ) 调和 后 涂 在 金属 表面 的 有 机 化 合 物 
(“ЕНІ”) 而 导致 这 些 有 机 化 合 物 电离 的 方法 ， 称 为 快 原子 脓 击 (РАВ). РАВ 是 在 最 初 用 于 
无 机 化 合 物 表 面 分 析 的 离子 惨 击 源 (FIB) 的 基础 上 发 展 起 来 的 ， 是 20 世纪 80 年 代 中 发 展 
的 一 种 新 型 电离 源 ， 是 一 种 “ 软 ” 离 子 化 技术 。 

以 电子 受 击 气压 约 为 100Pa 的 中 性 气体 〈 毛 或 氮 )， 产 生 的 稀有 气体 离子 经 聚焦 和 加 速 
后 撞击 靶 面 导致 分 析 物 的 离子 化 就 是 所 谓 的 离子 缀 击 作用 。 在 此 基础 上 将 氯 离子 还 原 为 中 性 
原子 ， 再 以 加 速 的 中 性 原子 撞击 “部 面 ” 即 为 快 原 子 受 击 。 分 析 物 经 中 性 原子 的 撞击 获取 足 
够 的 动能 ， 可 以 离子 或 中 性 分 子 的 形式 由 靶 面 逸 出 ， 进 入 4 un. 产生 的 离子 一 般 是 准 分 子 离子 。 

无 论 是 FAB 或 是 FIB 都 是 “ 冷 ” 离 子 源 ， 对 热 不 稳定 、 难 以 汽化 的 化 合 物 分 析 有 独到 的 
长 处 , 尤其 是 它 对 肽 类 和 蛋白质 分 析 的 有 效 性 , 在 电 喷雾 接口 出 现 前 是 其 他 接口 无 法 相 比 的 。 
FAB 在 肽 类 和 蛋白质 分 析 方 面 有 大 量 的 报道 和 成 功 的 蛋白 质 分 析 实 例 ， 显 示 出 在 此 领域 内 很 
强 的 实用 性 。 

由 于 它 的 特殊 制 样 方法 ，FAB 的 一 个 最 大 的 问题 是 混合 物 样 品 中 共存 物质 的 和 干扰， 它们 
常常 会 抑制 分 析 物 的 离子 化 ， 造 成 灵敏 度 下 降 甚至 根本 没有 信号 响应 。 
在 FAB 基础 上 发 展 起 来 的 连续 流动 快 原子 艇 击 (continuous-flow fast atom bombardment, 
СЕЕАВ) 及 类 似 技术 ， 如 动态 FAB (dynamic FAB)、Frit-FAB、 动 态 LSIMS (dynamic 
liquid-assisted seconury ion mass spectrometry) 作为 LC-MS 接口 有 着 较为 广泛 的 使 用 请 。 与 静 
Ж) РАВ 不 同 的 是 ， 甘 油 是 以 很 少 的 量 加 入 流动 相 的 。 测 定 过 程 中 ,“ 靶 面 ” 不 断 更 新 ， 其 
化 学 物理 性 质 不 会 产生 很 大 的 改变 ， 同 时 经 液 相 色谱 分 离 后 ， 共 此 存 物质 不 会 同时 出 现在 "EE 
面 ” 上 ， 因 而 干扰 因素 被 大 大 地 减少 ， 噪 声 和 灵敏 度 同时 得 到 改善 。LC-CFFAB-MS 的 灵敏 
度 比 静态 FAB 要 高 ， 可 达 100 fmol (分 子 量 为 1000— 2000 Da 的 肽 类 )。 

作为 联机 使 用 技术 ， 它 的 主要 缺点 是 只 能 在 低 流 量 下 工作 (<5pl/min)， 严 重 限 制 了 液 
相 柱 的 分 离 效 果 。 流 动 相 中 所 含 的 1%~5% 的 甘油 会 使 离子 源 很 快 变 脏 ,所 以 有 人 将 FAB 和 
LC-CFFAB-MS 称 为 “ 脏 ” 离 子 化 技术 。 

5. 激光 解吸 离子 化 和 基质 辅助 激光 解吸 离子 化 
基质 辅助 激光 解吸 离子 化 (MALDI) 技术 首创 于 1988 年 ， 是 在 1975 年 首次 应 用 的 激光 
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[ 始 了 将 电 喷雾 接口 与 TOF 连接 的 尝试 ， 


Eg. 


级 结构 测 


BT 139) mn ТЛ. 

F 扰 也 是 很 明显 的 。 如 果 样 品 含有 大 
捉 成 的 结晶 不 透明 或 透明 度 较 差 ， 此 时 质 
了 信号。 为 解决 这 个 问题 ， 同 时 也 为 了 


很 弱 甚 至 根 


25 
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EVA 


HU 





























究 工 作 ， 这 一 开创 性 的 工作 引起 了 























年 : 





开发 出 的 电 喷 雾 


, тм) 


























类 型 质谱 的 接口 乃至 液 质 专 








前 的 电 喷 筋 接口 已 经 可 安装 在 四 极 相 
ESI 具有 极为 广泛 的 应 用 领域 ， 如 小 分 子 药物 及 ] 
化 工 产品 的 中 间 体 和 杂质 鉴定 ， 大 分 子 的 重 


ЖА 


Е 





都 变 











uH 


及 分 子 生物 学 等 许多 重要 
© 离子 化 效率 高 : 对 蛋白 质 
D 多 种 离子 化 模式 供 选择 : 
@ 对 蛋白质 而 言 ， 稳 定 
万 道 尔 顿 ; 














QD“ 软 ”离子 化 方式 使 热 不 稳定 化 合 物 得 




















© 气动 辅助 





的 研究 和 生产 领域 ， 并 以 


的 多 电荷 离子 产 4 





F 质 谱 、 磁 质谱 、 飞 行 时 间 质 谱 、 








其 各 种 体液 内 代谢 








НАСЕ RA CH ЕУ 
高 效 的 “ 软 ” 离 子 化 技术 ， 被 人 们 称 为 LC-MS 技术 乃至 质谱 技 
j 机 ， 纷 纷 被 开发 上 市 。 目 
离子 阱 质谱 上 。 





电离 (APCI) 








产物 的 测定 ， 农 药 及 























质 和 肽 类 的 分 子 量 测 定 ， 
如 下 的 特点 得 





























而 言 接近 100%; 








氨基 酸 测 序 及 结构 研 
到 了 广泛 的 认可 。 


ESI (+). ESI (—), APCI (+). APCI (-); 














EE SR 


白质 分 子 量 测 定 范 














FE 





可 高 
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@ 仪器 专用 化 学 站 的 开发 使 
得 简单 、 可 靠 。 
7. НУЖЕН 
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粒子 束 接口 (PB) 是 20 НА 80 ЕЖН 

















ИТА, ЕЕ HPLC-MS ӘРІ 





得 在 





B|. Arm 


以 分 析 并 产生 高 丰 度 的 准 分 子 离子 峰 ; 
DIS (peneumatic-assisted electrospray) 技术 在 接口 中 采用 使 得 接口 可 与 
CZ] 1mI/min) 的 HPLC 联机 使 








达 几 十 万 其 





























诊断 等 各 方面 








H 现 的 一 种 应 用 比较 广泛 的 LC-MS 接口 ， 又 称 为 











器 并 在 很 大 程度 上 取代 了 








MB 技术 。 


























后 在 动 3 Zx тх 


77 тА] 


























直径 为 微米 级 或 低 于 微米 级 的 中 性 粒 
超声 膨胀 并 迅速 降低 为 亚 声 速 。 由 于 
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溶剂 和 分 析 物 的 分 子 质量 











量 分 子 器 (momentum separator). PB Г 
fr PB 操作 
器 内 产生 动量 分 离 ， 而 通过 加 热 的 转移 管 带 入 质谱 ! 


T 























| 成 功 后 ， 很 快 























地 由 











粒子 集合 体 。 























15) 9:28, cht 
ARME. 
证 分 离 效 率 。 




















动量 分 离 器 一 般 



































PB 的 离子 化 仍 











索 ， 
此 它 不 太 适 合 





析 农 药 、 临 床 药物 、 


分 析 工 作 获 得 很 大 便利 。 但 
热 不 稳定 化 合 物 的 分 忆 
PB 接口 主要 用 于 分 析 非 极 性 或 中 等 极 全 
委 体 化 合 物 及 染料 方面 曾 有 过 


E 较 大 的 分 析 物 进入 动量 分 
1 两 个 反 向 安置 的 锥 


г DW 









































由 了 








То 


AJ 











质谱 的 EI 或 CI 方式 进行 , 可 以 获得 经 


动量 较 

















ШШ 
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仪器 厂商 


EH АНХ. Я 


X 





|, 





\ 的 溶剂 和 喷射 气体 〈 氮 气 ) 则 被 抽 
分 离 器 构成， 可 以 重复 进行 














иж | | 


开发 成 为 商品 仪 
， 流 动 相 及 待 测 物 形 成 气 溶胶 ， 脱 去 溶剂 
。 在 此 过 程 中 分 析 物 
喷 出 的 溶剂 和 分 析 物 可 以 获得 














Яр? 











二 者 之 间 会 出 











ЖЕ, М 















































化 手段 仍 为 








НУ, Жж 








E， 且 分 子 量 








二 、 液 相 色 谱 - 质 谱 联 用 分 析 条 件 的 选择 和 优化 
1. 流动 相 和 流量 的 选择 


ESI 和 APCI 分 析 常 
挥发 盐 的 组 ; 


剂 如 三 



























































Йй, ЕН, ¿HM 
所 乙酸 等 要 尽量 避免 使 用 ， 不 得 

流量 的 大 小 对 LC-MS 成 功 的 联机 分 析 十 分 重要 。 
流动 相 的 组 成 等 不 同 角度 加 以 考虑 。 




















的 流动 相 为 1 
TEE. 

















HE. 2.08. 
HPLC “ 


水 禾 
分 析 中 常用 的 磷 


























小 的 流量 下 可 获得 较 高 的 离子 化 效率 ， 所 以 在 条 件 允 许 的 情况 下 最 好 采用 内 径 小 的 柱 
分 离 度 的 角度 考虑 ，0.3mm РА 











要 求 30—60 Ипиа 流量 ， 


2.1mm 























即使 是 有 气体 辅助 






















































































,时 也 要 尽量 使 











更 用 低 浓 度 。 


量 小 于 1000Da 的 化 合 物 。 
寸 许 多 报道 和 成 功 的 分 析 实 例 。 











THEE TOpl/min 流量 























要 从 所 用 柱 






























































子 的 内 径 、 
设施 的 ESI 和 APCI 接口 

















! 的 质谱 图 , 并 可 以 使 用 谱 库 检 
“ 软 ” 离 子 化 方式 ， 因 





该 技术 在 分 





[它们 不 同比 例 的 混合 物 以 及 一 些 易 
酸 缓 冲 液 以 及 一 些 离子 对 试 


柱 分 离 效果 、 
也 仍 是 在 较 
子 。 从 











下 分 离 效 果 更 好 ，1.0mm 的 内 径 ， 
Hj Py £e ЗЕ Ж 200—500 Ипа 流量 ， 而 4.6mm 的 内 径 则 在 > 



























































700ul/min 流量 下 方 可 保证 其 分 离 度 。 采 用 2.1mm 内 径 的 柱子 ， 用 300~400pl/min 流量 ， 流 
动 相 中 的 有 机 溶剂 比例 较 高 时 ， 可 以 保证 良好 的 分 离 及 纳 克 级 的 质谱 检 出 。 在 这 一 类 的 样品 
分 析 中 是 一 个 比较 实用 的 选择 。 

同样 流量 下 的 流动 注射 分 析 比 柱 分 离 联 用 可 得 到 更 强 的 响应 值 ， 这 是 由 于 没有 色谱 柱 洗 
— 实际 工作 中 可 根据 样品 的 纯度 灵活 地 选用 流动 注射 或 柱 分 离 方式 。 

. 系统 背景 的 消除 

KE 其 系统 噪声 来 源 于 大 量 溶剂 及 其 所 含 杂 质 

直接 导入 离子 化 室 造成 的 化 学 噪声 及 在 高 电场 中 的 复杂 行为 所 产生 的 电 噪声 。 这 些 噪 声 常 常 























会 淹没 信号 ， 以 至 于 有 时 在 总 离子 流 СТС) 图 上 无 法 看 到 峰 出 现 。 
分 析 中 不 是 一 D o 
CD ЗМК ПЕНИЕ, ml 





Tu 





1 的 主要 指标 为 200nm |82 
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的 紫外 吸 | 





















































有 加 以 控制 ， 


例如 ,国产 或 进口 


试剂 ， 





m/z 315. т/с 391， 造 成 很 高 的 背景 。 












































食 。 对 一 些 在 ESI 条件 下 可 产生 很 强 信 和 号 
经 常 发 现 很 强 的 增 塑 剂 СВ 1 


由 于 目前 尚 无 “ 电 喷 雾 纯 ”的 溶剂 上 市 ， 

















加 以 纯化 。 分 析 中 所 
(20 样品 的 纯化 
方法 中 都 是 同样 存在 的 。 























血样 、 











Ж 











此 LC-MS 分 析 : 














基 














质 ， 它 们 对 噪声 的 贡 


消除 系统 噪声 在 LC-MS 


谱 纯 的 为 最 好 ， 但 它们 在 生产 中 所 


的 杂质 并 没 





ЮАН) 信号 m/z 149, 





需要 自己 设法 


j 的 水 应 为 去 离子 水 ， 并 保存 在 塑料 容器 中 以 减少 钠 离 子 的 混入 。 
尿 样 中 含有 大 量 的 生物 学 


贡献 在 所 有 分 析 




















大 量 的 了 














[ 作 仍 是 样品 的 前 处 理 











本 节 稍 后 部 分 














am |o 


| ss | 分 析 化 学 手册 ЭА 有 机 质谱 分 析 





将 介绍 一 些 较 新 的 样品 制备 技术 。 用 LC-MS 测定 尿 液 直 
质 除 掉 ， 既 保护 了 








取 或 液 - 液 萃 取 可 将 尿 液 中 的 大 部 分 杂 
(з) 系统 清洗 ”大 多 数 的 “ 脏 ” 样 品 



































对 输液 管 路 、 喷 
件 的 污染 是 很 严重 的 ， 尤 其 是 蛋白 质 。 控 制 进 样 量 和 经 常 清洗 这 些 部 件 是 必要 的 。 



























































接 进 样 是 不 可 取 的 ， 简 单 的 固 相 茜 

分 离 柱 又 降低 了 背景 。 

口 、 毛 细 管 入 口 及 入 口 金属 环 等 部 
色谱 柱 的 



































冲洗 比 在 HPLC 分 析 ， 





需 更 认真 

















(PEEK) 管 ， 不 锈 钢 毛细 管 会 吸附 样品 并 造成 碱 4 























(4) 氮气 纯度 TE 
化 方 可 使 用 。 有 

3. 温度 的 选择 

ESI 和 APCI 操作 中 温度 的 选 
气体 温度 高 于 分 析 物 的 沸点 20C 左 右 即 







































































SEE BINE 2%) 

此 外 ,干燥 气体 的 

者 要 低 一 些 ， 这 在 温度 设 定时 也 要 考虑 到 。 
4. 柱 后 补偿 技术 












































。 输 液 管 路 最 好 














ПЕЖО, № Сейоп) 管 或 无 色 聚 醚 醚 酮 

















金属 离子 污染 问题 (过 多 的 加 成 )。 
的 钢瓶 装 高 纯 氮气 (99.999%) 及 制 氮 机 生产 的 氮气 都 要 进一步 纯 
条 件 的 实验 室 可 用 顶 空 (headspace) ЯШ АЯУ, КОРЕ, 






































择 和 优化 主要 是 指 接口 
可 。 对 热 不 稳定 性 化 物 ， 要 选 ) 
干燥 气体 温度 时 要 考虑 流动 相 的 组 成 , 有 机 溶剂 比例 
设 定 加 热 温度 与 干燥 气体 在 毛细 管 入 口 


的 干燥 气体 。 一 般 情 况 下 选择 干燥 
] 更 低 些 的 温度 以 避免 
高 的 可 适当 降低 温度 。 


的 实际 温度 往往 是 不 同 的 ， 后 

































































LIE 
Hj CD 

















柱 后 补偿 或 柱 后 修饰 Cpost-column modification)， 在 液 相 分 离 和 离子 化 要 求 的 条 件 相互 





矛盾 时 党 被 使 用 。 其 作用 为 : 








O 调整 pH 值 ， 以 优化 正 、 负 离子 化 的 条 件 ， 
@ 加 入 异 丙 醇 可 加 速 含水 多 的 流动 相 的 脱 溶剂 过 程 ; 



















































































达到 最 高 的 离子 化 效率 ; 















































O 对 一 些 没 有 或 仅 有 弱 的 离子 化 位 置 的 分 子 可 在 柱 后 加 入 乙酸 铵 〈50umolyL)， 加 强 正 
离子 化 效率 ; 

© 应 用 “TFA-fix” 技 术 解 决 三 气 乙 酸 对 (蛋白质) 信号 的 压抑 作用 ; 

在 毛细 电泳 与 ESI 接口 联 用 时 ， 用 来 增加 流量 ; 

© 利用 柱 后 三 通 分 流 ; 

















CO 加 入 衍生 化 试剂 ， 做 柱 后 衍生 化 。 
5. 接口 的 选择 




















ESI 和 АРСІ 在 实际 应 用 中 表现 出 它们 各 EE 














相互 补充 的 分 析 手 段 。 概 括 地 说 ，ESI 适合 
溶液 中 能 预先 形成 离子 的 化 合 物 和 可 以 获得 
性 ，ESI 对 小 分 子 的 分 析 常 常 可 以 得 到 满意 





























的 优势 和 弱点 。 这 使 得 ESI 和 APCI 成 为 两 个 
等 极 性 到 强 极 性 的 化 合 物 分 子 ， 特 别 是 
多 个 质子 的 大 分 子 〈 蛋 
的 结 

















那些 在 
质 )。 只 要 有 相对 强 的 极 





























APCI 不 适合 带 有 多 个 电荷 的 大 分 子 ， 它 的 优势 在 于 非 极 性 或 中 等 极 性 的 小 分 子 的 分 析 。 















































表 4-1 从 不 同 的 方面 对 ESI 和 APCI 进行 了 比较 ， 





可 以 帮助 我 们 针对 不 同 的 样品 、 不 同 的 分 































































































































































































析 目 的 选用 这 两 种 接口 。 
ESI 和 APCI 的 比较 3 
比较 项 目 ESI APCI 
RAM. KR. REKER: JLAM | ” 非 极 性 /中 等 极 性 的 小 分 子 ， 如 脂肪 酸 、 邻 茶 二 
可 分 析 样品 季 铵 盐 等 ， 含 杂 原 子 化 合 物 如 氨基 甲酸 等 ，| 甲酸 等 ; 含 杂 原 子 化 合 物 ， 如 氨基 甲酸 酯 、 脲 等 ; 
可 用 热 喷雾 分 析 的 化 合 物 可 用 热 喷 雾 、 粒 子 束 技术 分 析 化 合 物 
不 能 分 析 样 品 极端 非 极 性 样品 非 挥发 性 样品 ， 热 稳定 性 差 的 样品 
基质 和 流动 相 的 | 对 样品 的 基质 和 流动 相 组 成 比 APCI 更 敏感 ，| — 对 样品 的 基质 和 流动 相 组 成 的 敏感 程度 比 ESI 小 : 
го 对 挥发 性 很 强 的 缓冲 液 也 要 求 使 用 较 低 的 浓 | 可 以 使 用 稍 高 浓度 的 挥发 性 强 的 缓冲 液 ， 有 机 溶剂 
ii 度 ， 出 现 Nat, K*, СГ,СЕУСОО” 等 离子 的 加 成 ”| 的 种 类 和 溶剂 分 子 的 加 成 影响 离子 化 效率 和 产物 





























ni 
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续 表 
比较 项 目 ESI APCI 
溶剂 pH 值 对 在 溶剂 中 形成 离子 的 分 析 物 | cs scc Ea c 
un 有 重大 的 影响 溶剂 pH 值 的 调整 会 加 强 在 | АНАРА EER ACT LAE WN pH 
溶液 中 非 离子 化 分 析 物 的 离子 化 效率 % 
流动 相 流速 在 低 流速 《< 100n1) 下 工作 良好 ， 高 流 | Lk EST 更 为 有 效 并 常 有 脱水 峰 出 现 
































Xi (>75Ш) 下 比 APCI Ж 


6. 正 、 负 离子 模式 的 选择 

一 般 的 商品 仪器 中 ，ESI 和 APCI 接口 都 有 正 负 离子 测定 模式 可 供 选择 。 选 择 的 一 般 性 
原则 为 : 

CD 正 离子 模式 ”适合 于 碱 性 样品 ， 如 含有 赖 氨 酸 、 精 氨 酸 和 组 氨 酸 的 肽 类 。 可 用 乙酸 
(pH=3—4) 或 甲酸 (pH 二 2~3) 对 样品 加 以 酸化 。 如 果 样 品 的 pK 值 是 已 知 的 ， 则 pH 值 要 
至 少 低 于 pK 值 2 个 单位 。 

(2) 负离子 模式 ”适合 于 酸性 样品 ， 如 含有 谷 氨 酸 和 天 冬 氨 酸 的 肽 类 可 用 氨水 或 三 乙 胺 
对 样品 进行 碱 化 。pH 值 要 至 少 高 于 pK 值 2 个 单位 。 

样品 中 含有 仲 氨基 或 板 毛 基 时 可 优先 考虑 使 用 正 离子 模式 ， 如 果 样 品 中 含有 较 多 的 强 负 
电 性 基 团 ， 如 含 氧 、 含 省 和 多 个 羟基 时 可 尝试 使 用 负离子 模式 。 有 些 酸 碱 性 并 不 明确 的 化 合 
物 则 要 进行 预 试 方 可 决定 ， 此 时 也 可 优先 选用 APCI (+) 进行 测定 。 

三 、 液 相 色 谱 - 质 谱 联 用 技术 的 应 用 

液 相 色 谱 与 串联 质谱 联 用 的 质量 分 析 器 中 最 常用 的 是 四 极 杆 分 析 器 , ЖОКЕ А 
re 近年 来 ， 随 着 各 种 离子 化 技术 的 不 断 出 现 ， 液 质 联 用 技术 已 
广泛 应 用 于 医学 、 药 学 、 生 命 科 学 、 食 品 、 环 境 等 众多 领域 中 ， 尤 其 是 在 组 学 分 析 、 天 
然 产 物化 学 成 分 分 析 、 药 物 及 其 代谢 产物 研究 、 残 留 物 分 析 和 临床 诊断 等 中 有 重要 应 用 
见 表 4-2). 


LC-MS 技术 的 应 用 









































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































应 用 ç 参考 
领域 分 析 对 象 备注 文献 
以 代谢 组 学 理论 为 基础 ， 采 用 LC-MS 技术 ,结合 新 型 软件 的 开发 应 用 和 主 成 
肝癌 分 分 析 方 法 (PCA)， 检 测 肝 炎 和 肝 硬 化 患者 尿 液 ， 并 将 其 中 所 带 有 顺 式 二 醇 基 19 
ш 结构 的 峰 与 癌症 患者 进行 对 比分 析 ， 可 用 于 疾病 诊断 中 区 分 肝炎 、 肝 硬化 和 肝癌 
疾病 并 降低 假 阳 性 率 
医学 采用 亲 水 色谱 ILIO 和 电 喷 雾 质谱 (ESLMS ) 联 用 技术 对 20 位 肾 癌 患 者 
人 类 肾 肿 的 肿瘤 和 周围 正常 肾 细 胞 组 织 的 极 性 脂 质 类 物质 进行 了 分 析 和 对 比 ， 以 相对 丰 度 
瘤 和 周围 正 | 对 不 同 脂 类 物质 进行 表征 ， 直 观 地 表示 了 肿瘤 与 正常 组 织 间 脂 质 沉 积 的 不 同 ， 结 20 
常 组 织 果 表 明 ， 与 正常 组 织 相 比 ， 肿 瘤 组 织 中 含 四 个 以 上 双 键 的 脂 类 其 相对 丰 度 是 显著 
增加 的 
应 用 2D-LC-IT-TOF/MS 法 ， 鉴 定 盐酸 多 西 环 素 片 在 药典 条 件 下 检 出 的 有 关 物 
盐酸 多 西 | 质 结构 ,并 推断 盐酸 多 西 环 素 在 溶液 状态 下 的 降解 途径 。 根 据 多 级 质谱 信息 来 推 
КЖ ХМ | 定 药典 条 件 下 检 出 的 有 关 物 质 结构 和 强制 降解 溶液 中 产生 的 杂质 结构 。 该 方法 可 21 
质 结 构 于 盐酸 多 西 环 素 中 杂质 的 鉴定 , 为 盐酸 多 西 环 素 的 质量 控制 与 工艺 优化 研究 提 
药学 供 可 靠 的 分 析 手 段 
ER жи DJ Z Bi -0.1%1 酸 水 为 流动 相 ， 梯度 洗 脱 ，ESI 负离子 检测 ， 采 用 МЕМ 监测 模 
dE. NDA 式 ， 建 立 了 用 LC 与 串联 质谱 联 技术 测定 升 麻药 材 中 3 种 茶 丙 酸 类 组 分 (咖啡 
酸 、 异 阿 魏 酸 酸 、 阿 魏 酸 、 异 阿 魏 酸 ) 含 量 的 方法 ,各 成 分 的 最 低 定 量 限 分 别 为 5 ng/ml. 10 ng/ml 22 
的 含量 和 50ng/ml， 加 标 回 收 率 达 97.83% 一 98.40%， 且 具有 操作 简便 、 分 析 快 速 、 精 密 
re 度 高 、 重 复 性 好 等 特点 
124. [可 

















am |o 


| so | 分 析 化 学 手册 ЭА 有 机 质谱 分 析 


















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































应 用 参考 
领域 分 析 对 象 备注 文献 
非 定 标 性 J3£38 LC-MS 代谢 组 学 研究 技术 为 基础 ,结合 源 内 碰撞 诱导 电离 LC-MS 技术 ， 

修饰 特 2 m AH АЕ ЕЛЕН TTE. ЖД ЖОЙ С, АЕ, angel, DEL ss 
谢 组 学 及 核糖 结合 的 过 程 ， 并 已 应 用 于 慢性 肝炎 患者 的 尿 液 分 析 ， 确定 了 900 多 个 特异 
生命 id 性 内 源 性 物质 和 外 源 性 物质 ， 开 辟 个 新 的 系统 生物 学 研究 途径 
科学 m" LC-MS 技术 已 成 为 全 球 代谢 物 分 析 领 域 的 主要 分 析 技 术 ， 阅 述 了 研究 设计 、 TIT 
要 解决 的 主要 技术 问题 、 数 据 处 理 和 生物 标志 物 鉴定 等 关键 技术 у 
шен 分 析 了 经 膜 富 集 后 不 同 成 熟 度 下 细胞 质 的 组 成 ， 并 采用 iTRAQ 标记 和 LC-MS Ge 
Е 技术 相 结合 的 方式 分 析 蛋 白质 组 中 量 的 变化 
采用 反 相 超 高 效 液 相 色 谱 - 质 谱 联 用 的 方法 检测 了 玉米 油 、 大 豆油 、 花 生 油 、 
食用 油 中 的 | 葵花 籽 油 、 稻 米 油 、 橄 榄 油 和 芝麻 油 等 市 售 食用 油 中 的 三 酰 甘油 ， 通 过 其 组 成 谱 Ge 
=k H? 图 实现 了 对 食用 油 中 三 酰 甘油 组 分 的 更 精细 区 分 。 采 用 本 方法 ， 可 直接 识别 出 大 
豆油 中 挫 入 的 5% 猪 油 ， 为 识别 挫 假 食用 油 提供 了 有 价值 的 途径 
动物 性 食品 经 HLB 固 相 茜 取 柱 净化 后 ， 采 用 电 喷 雾 离子 源 ， 以 正 离子 检测 方 
动物 性 食品 | 式 进 行 质谱 分 析 ， 可 同时 检测 有 内 酰胺 类 青霉素 类 抗生素 、 大 环 内 酯 类 抗生素 、 
中 20 种 抗 生 | 四 环 类 抗生素 和 林 可 胺 类 等 共 20 种 抗生素 药物 的 残留 量 。 线性 在 10—200 ug/L, 28 
素 类 药物 残留 | 在 低 、 中 、 高 3 个 质量 浓度 添加 水 平 下 平均 回收 率 为 73.6% 一 114.6%，20 种 抗 生 
食品 素 类 药物 的 定量 限 为 0.5— 10 hg/kg 
检测 аА 建立 了 以 超 高 效 液 相 色 谱 - 串 联 质谱 技术 CUPLC-MS/MSO МЕ И 
Ж. FIER | (САР). НА Ж (ТАР) RI FP UBER (FF) 的 方法 ， 该 方法 具有 和 良好 的 选择 29 
ЖА | 性 、 灵 敏 度 和 准确 度 ， 可 满足 鱼肉 中 痕 量 氧 霉 素 类 药物 残留 的 高 灵敏 分 析 需 要 
建立 了 液 质 联 用 同位 素 内 标 法 同时 测定 小 麦 粉 中 雪 腐 镰刀 菌 烯 醇 、 脱 氧 雪 腐 镶 
小 麦 粉 中 7 | 刀 菌 烯 醇 、 隐 蔽 型 脱氧 雪 腐 灸 刀 菌 烯 醇 、 镰 刀 菌 烯 酮 、15- 乙 酰 脱氧 雪 腐 鳞 刀 菌 d 
种 真菌 毒素 烯 醇 、3- 乙 酰 脱氧 雪 腐 灸 刀 菌 烯 醇 、 玉 米 赤 霉 烯 酮 等 7 种 真菌 毒素 的 方法 ， 操 
作 简 单 、 灵 敏 度 高 、 回 收 率 好 ， 适 用 于 小 麦 粉 中 多 种 真菌 毒素 的 同时 检测 
PUEDES | 。 衔 生 化 高 效 液 相 色谱 法 和 串联 质谱 联 用 技术 分 析 酒 中 超 痕 量 挥发 性 有 效 硫 醇 | 31 
A ЖЕ s 
ІІІ LC 在 有 机 物 分 析 方 面 与 GC 具有 互补 性 ， 可 分 别 用 于 分 析 具 有 不 同 极 性 和 挥 
ЖЕКЕН 发 性 的 物质 ， 结 合 MS 的 高 灵敏 度 和 高 分 辨 率 的 特性 ， 使 得 LC-MS 在 分 析 环 境 32 
中 种 类 繁多 的 有 机 物 方面 具有 非常 广泛 的 应 
" mdp 在 分 析 复 杂 基 质 中 的 痕 量 物质 时 ，LC 可 与 多 种 MS 技术 联 用 ， 如 ESI. APCI 和 
环境 Е APPI 等 ， 其 中 与 ESI 的 联 用 技术 应 用 最 为 广泛 。 在 未 知 物 鉴 定 方面 ， 高 分 辨 率 和 | 33—35 
监测 ĝ 高 选择 性 的 MS 技术 与 先进 的 化 学 软件 相 结合 ， 为 化 合 物 的 准确 定性 提供 了 保证 
鉴于 超 高 效 液 相 色谱 СОРОС) 与 高 分 辨 质谱 联 用 技术 具有 检测 范围 广 、 分 辩 
水 中 非法 |」 率 高 、 灵 敏 度 好 等 特点 ， 能 同时 获得 样品 中 的 目标 物 、 非 目标 物 和 可 疑 物质 的 信 CN 
药物 息 ， 成 功 将 其 应 用 于 水 中 药物 、 代 谢 物 以 及 未 知 物 鉴定 分 析 。LC-MS 正 朝 着 仪 | 
器 一 体 化 和 高 分 辩 率 的 方向 进一步 发 展 ， 以 满足 多 种 实际 复杂 样品 的 分 析 








第 三 节 气相 色谱 -质谱 联 用 技术 


一 、 和 气相 色谱 -质谱 联 用 系统 的 仪器 组 成 
1l. GC-MS 系统 的 组 成 











气质 联 用 仪 是 分 析 仪 器 中 较 早 实现 联 用 技术 的 仪器 。 自 1957 ЗЕЕ У (J. C. Holmes) 








MEEK CF. А. Morrell) 首次 实现 气相 色谱 和 质谱 联 用 以 后 ， 这 一 技术 得 到 长 足 的 发 展 。 在 






























































所 有 联 用 技术 中 气质 联 用 发 展 最 完善 ， 应 用 最 广 
GC-MS 作为 主要 的 定性 确认 手段 之 一 ， 在 很 多 情况 下 又 用 GC-MS 进行 定量 分 析 。 男 外 ， 
售 的 有 机 质谱 仪 不 论 是 磁 质 谱 、 四 极 杆 质谱 、 离 子 阱 质谱 ， 还 是 飞行 
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前 从 事 有 机 物 分 析 的 实验 室 儿 乎 都 
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时 间 质 谱 (ТОЕ). RE 


叶 变 换 质 谱 CFTMSO 等 均 能 和 气相 色谱 联 用 ， 还 有 一 些 其 他 的 气相 色谱 和 质谱 连接 的 方式 ， 
如 气相 色谱 -燃烧 炉 - 同 位 素 比 质谱 等 ,GC-MS 逐步 成 为 分 析 复 杂 混 合 物 最 为 有 效 的 手段 之 一 。 
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GC-MS 联 用 仪 系统 一 般 由 如 图 4-1 所 示 的 各 部 分 组 成 。 


气相 色谱 仪 分 离 样品 中 各 组 分 ， 起 着 样品 制备 的 作用 ， 接 
入 质谱 仪 进行 检测 ， 起 着 气相 色谱 和 质谱 之 间 适 配器 的 作用 ， 由 
在 形式 上 越 来 越 小 ， 也 越 来 越 简单 ， 质 谱 仪 对 接口 依次 引入 的 
色谱 仪 的 检测 器 ; 计算 机 系统 交互 式 地 控制 气相 色谱 、 接 口 和 质谱 仪 ， 进 行 数据 采集 和 处 理 


























所 和 色谱 




















是 GC-MS 的 中 央 控 制 单元 。 
2. GC-MS 联 用 中 主要 的 技术 问题 
气相 色谱 仪 和 质谱 仪 联 








(1) 仪器 接 




















sx 有 机 质 详 联 用 技术 | 91 | 





i ERROR. 








GES GC MS 联 用 仪 组 成 框图 
















































































技术 中 主要 着 重要 解决 以 下 两 个 技 





把 气相 色谱 流出 的 各 组 分 i 
于 接口 技术 的 不 断 发 展 ， 
各 组 分 进行 分 析 ， 成 为 气相 
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术 问 题 : 











众所周知 ， 气 相 色 谱 仪 的 入 口 端 压力 高 于 大 




















态 下 ， 样 品 混合 物 的 气态 分 子 在 载 气 的 带动 下 ， 因 在 流动 相 和 固 


生 的 各 组 分 在 色谱 柱 






































运动 ， 在 质量 扫 





描 














随时 间 的 变化 。 


的 真空 工作 条 件 
留 或 浓缩 待 测 物 
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气压 ， 在 高 于 大 气压 力 的 状 
定 相 上 的 分 配 系数 不 同 而 产 




















内 的 流 带 不 同 ， 使 各 组 分 分 离 ， 量 后 和 载 气 














起 流出 色谱 柱 。 通 常 色谱 


























柱 的 出 口 端 为 大 气压 车 。 质 谱 仪 中 样品 气态 分 子 在 具有 一 定 真空 
态 离子 。 这 些 离子 〈 包 括 分 子 离 子 和 其 他 各 种 碎片 离子 ) 在 高 真 









































度 的 离子 源 中 转化 为 样品 气 
空 的 条 件 下 进入 质量 分 析 器 























此 ， 接 口技 术 中 要 解决 的 问题 是 气相 色谱 仪 的 








连接 和 匹配 。 接 口 要 把 气相 色谱 柱 流出 物 中 的 
， 使 近似 大 气压 的 气流 转变 成 适合 离子 化 装置 的 
谱 仪 的 工作 流量 。 

(2) 扫描 速率 


没有 色谱 仪 连接 的 质谱 仪 一 般 对 扫描 











的 质谱 仪 ， 由 于 气相 






































测 的 需要 。 






































部 件 的 作用 下 ， 检 测 器 记录 各 种 按 质 苟 比分 不 同 的 离子 其 离子 流 强 度 及 其 





大 气压 的 工作 条 件 和 质谱 仪 
载 气 ， 尽 可 能 多 地 除去 ， 保 
粗 真 空 ， 并 协调 色谱 仪 和 质 

















速率 要 

















色谱 峰 很 窗 ， 有 的 仅 几 秒 时 间 。 一 个 完整 的 
上 数据 点 。 这 样 就 要 求 质谱 仪 有 较 高 的 扫描 速率 ， 才 能 在 很 短 的 























求 不 高 。 用 和 气相 色谱 仪 连接 
色谱 峰 通常 至 少 需要 6 个 以 
时 间 内 完成 多 次 全 质量 范围 





























的 质量 扫描 。 另 外 ， 要 求 质 谱 仪 能 很 快 地 在 不 同 的 质量 数 之 间 来 回 切换 ， 以 满足 选择 离子 检 





3. GC-MS 联 用 仪 和 气相 色谱 仪 的 主要 区 别 
GC-MS 联 用 后 , 仪器 控制 、 高 速 采集 数据 量 以 及 大 量 数据 的 














Unix 系统 支持 。 为 方便 用 户 
联 用 仪 的 计算 机 系统 开始 
GC-MS 联 用 后 ， 整 机 的 




















断 提 高 s BUNTE E RBS S l 












































及 其 外 设 各 部 件 供电 以 外 ， 还 需 向 接口 及 其 传输 线 恒温 装置 和 接 
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52 






































供电 系统 变化 不 大 。 除 了 向 原 有 的 气 

















适时 处 理 对 计算 机 的 要 求 不 





上 气质 联 用 仪 由 个 人 计算 机 及 其 Windows 95 zk Windows NT 支持 。 
而 大 型 研究 用 的 GC-MS 联 用 仪 ， 主 要 是 碰 质 谱 或 者 多 级 串联 质谱 ， 大 都 有 小 型 工作 站 及 其 
使 用 ， 随 着 个 人 计算 机 CPU 和 软件 迅速 发 展 ， 不 少 大 型 GC-MS 





























相 色 谱 仪 、 质 谱 仪 和 计算 机 















































真空 系统 供 
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| 92 | 分 析 化 学 手册 9A 有 机 质谱 分 析 




















GC-MS 联 用 法 和 其 他 气相 色谱 法 作 一 简单 比较 ， 可 见 如 下 一 些 性 能 和 操作 上 的 区 别 : 

@ GC-MS 方法 定性 参数 增加 ， 定 性 可 靠 。GC-MS 方法 不 仅 与 GC 方法 一 样 能 提供 保留 
时 间 ， 而 且 还 能 提供 质谱 图 ， 由 质谱 图 、 分 子 离子 峰 的 准确 质量 、 碎 片 离子 峰 强 比 、 同 位 素 
离子 峰 、 选 择 离子 的 子 离子 质谱 图 等 使 GC-MS 方法 定性 远 比 GC 方法 可 靠 。 

о) GC-MS 方法 是 一 种 通用 的 色谱 检测 方法 ， 但 灵敏 度 却 远 高 于 GC 方法 中 的 通用 检 
测 器 中 任何 一 种 。GC 方法 中 常用 的 只 有 FID 和 TCD 是 通用 检测 器 ， 其 余 都 是 选择 性 检 
测 器 ， 与 检测 样品 中 的 元 素 官能 团 有 关 。 图 4-2 是 气相 色谱 仪 常用 检测 器 灵敏 度 的 比较 。 
当然 ， 随 着 串联 质谱 技术 的 应 用 ， 和 气相 色 谱 - 质 谱 联 用 仪 的 灵敏 度 和 选择 性 又 将 有 很 大 的 
改进 。 























































































































































































































еН а] 


Hätz) 





[ MSSM) | 
10 Pg 10 °g 10 ?g 10 °g 10 e 
气相 色谱 常用 检测 器 灵敏 度 比较 
AED 一 原子 发 射 检测 器 ，TCD 一 热 导 检 测 器 ，FID 一 氧 火焰 离子 化 检测 器 ，ECD 一 电子 捕获 检测 器 ; 
NPD (N) 一 氮 磷 检测 器 〈 氮 ); NPD (PO 一 氮 磷 检测 器 〈 磷 )，FPD 一 火焰 光度 检测 器 ; 











FTIR 一 傅 里 叶 变换 红外 光谱 检测 器 ，MS 一 质谱 检测 器 


© 虽然 用 气相 色谱 仪 的 选择 性 检测 器 ， 能 对 一 些 特殊 化 合 物 进行 检测 ， 不 受 复杂 基质 
的 干扰 , 但 难以 用 同一 检测 器 同时 检测 多 类 不 同 的 化 合 物 , 而 不 受 基质 的 干扰 。 而 采用 GC-MS 
联 用 中 的 提取 离子 色谱 、 选 择 离子 检测 等 技术 可 降低 化 学 噪声 ， 提 高 信 噪 比 。 

2 从 气相 色谱 和 GC-MS 联 用 的 一 般 经 验 来 说 ， 质 谱 仪 定量 似乎 总 不 如 气相 色谱 仪 。 但 
是 ， 由 于 GC-MS 联 用 可 用 同位 素 稀释 和 内 标 技术 ， 以 及 质谱 技术 的 不 断 改 进 ，GC-MS 联 用 
仪 的 定量 分 析 精 度 有 很 大 改善 。 在 一 些 低 浓度 的 定量 分 析 中 ， 接 近 多 数 气相 色谱 仪 检测 器 的 
检测 下 限时 ，GC-MS 联 用 仪 的 定量 精度 优 于 气相 色谱 仪 。 

© 气相 色谱 方法 中 的 大 多 数 样品 处 理 方法 、 分 离 条 件 、 仪 器 维护 等 都 要 保持 ， 移 植 成 
J GC-MS 联 用 的 方法 。 在 GC-MS 联 用 中 选择 衍生 化 试剂 时 ， 要 求 衍生 化 物 在 一 般 的 离子 化 
条 件 下 能 产生 稳定 的 、 合 适 的 质量 碎片 。 关 于 GC-MS 技术 中 常用 的 衍生 化 方法 ， 在 本 节 第 
三 小 节 中 单独 讨论 。 

© 气相 色谱 法 中 ， 经 过 一 段 时 间 使 用 ， 某 些 检测 器 需要 清洗 。 在 GC-MS 联 用 中 检测 器 
不 需要 常 清洗 ， 最 常 需 要 清洗 的 是 离子 源 或 离子 盒 。 离 子 源 或 离子 盒 是 否 清洁 ， 是 影响 色谱 
工作 状态 的 重要 因素 。 柱 老化 时 不 连接 质谱 仪 、 减 少 注入 高 浓度 样品 、 防 止 引 入 高 沸点 组 分 、 
尽量 减少 进 样 量 、 防 止 真空 泄漏 及 反 油 等 是 防止 离子 源 污 染 的 方法 。 和 气相 色谱 工作 的 合适 温 
度 参 数 均 可 以 移植 到 GC-MS 联 用 仪 上 ， 其 他 各 部 件 温度 设置 要 注意 防止 出 现 冷 点 ， 否 则 ， 
GC-MS 的 色谱 分 辨 率 将 会 恶化 。 






















































































































































































































































































































































































































































































三 类 GC-MS 联 
] 仪 或 研究 级 和 常规 检测 级 两 类 。 
GC-ITMS 通常 是 指 气 相 1 




















4. GC-MS 联 用 仪器 的 分 类 
GC-MS 仪器 的 分 类 有 多 种 方法 ， 按 照 仪器 的 机 械 尺 寸 ， 可 以 初 略 地 分 大 型 、 中 型 、 小 型 





























j 仪 ， 又 可 以 按照 仪器 的 性 能 ， 初 略 地 分 为 高 
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有 机 质谱 联 用 技术 | 9з | 


档 、 中 档 、 低 档 三 类 GC-MS № 
按照 质谱 技术 ，GC-MS 通常 是 指 四 极 杆 质谱 或 磁 质 谱 ， 
色谱 -离子 阱 质谱 ， GC-TOFMS 是 指 气 相 色 谱 - 飞 行 时 间 质 谱 等 。 按 照 











质谱 仪 的 分 辨 率 ， 又 可 以 分 为 高 分 辨 (通常 分 辨 率 高 于 5000)、 中 分 辨 (通常 分 辨 率 在 1000 


和 5000 218). (ҚОЯ (通常 分 辩 率 人 
(MSD) 的 质量 范围 一 般 低 于 1000. DU 






































EF 10000 4/4) 


























如 上 所 述 ，GS-MS 联 用 仪 的 接口 
能 除去 全 部 载 气 ， 但 却 能 把 待 测 物 毫 无 损失 地 从 气相 1 
ШЛА У. ЖАҢА М, ШЕН] t 和 峰 

















是 解决 气相 1 


极 杆 质谱 由 于 其 本 身 回 
































М. 10. H1 时 该 接口 几乎 达到 理想 状态 。 


接口 性 能 评价 参数 及 意义 中 








j 仪 。 小 型 台式 四 极 杆 质谱 检测 器 





有 的 限制 ， 一 般 GC-MS 分 辨 
率 在 2000 以 下 。 市 场 占有 率 较 大 的 、 和 气相 色谱 联 用 的 飞行 时 间 质 谱 (TOFMS )， 其 分 辩 率 
可 达 5000 左右 。 


二 、 气 相 色 谱 - 质 谱 联 用 的 接口 技术 
1. GC-MS 联 用 接口 技术 评价 
































色谱 和 质谱 联 用 的 关键 组 件 。 理想 的 接口 是 
色谱 仪 传输 到 质谱 仪 。 实 际 工作 中 用 传 
展 宽 系 数 瓦 来 评价 接口 性 能 (XE 4-3). "4 Y—100%. Ж 














E: qus 和 Qus 分 别 表 示 从 接口 流出 ， 进 入 质谱 仪 的 样品 量 和 流量 ;gqoc 和 Осс 分 别 表示 从 色谱 仪 流出 ， 进 入 接口 的 











评介 参数 计算 方法 物理 意义 
传输 产 率 了 Y-(qus/qac) X 100% 待 测 样品 的 传输 能 力 ， 与 灵敏 度 成 正比 
浓缩 系数 N N-(Qac/Qws)Y 消除 载 气 和 样品 浓缩 的 能 
ЖЕЕ] z і-імӛ-ісс 质谱 检测 器 上 色谱 出 峰 时 间 的 延迟 
峰 展 宽 系 数 H H-Wus/Wac GC-MS 联 用 仪 峰 宽 和 气相 色谱 峰 宽 的 比值 
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样品 量 和 流量 ; tac 和 Woe 表示 没 接口 时 , 气相 色谱 








表示 有 接口 时 ， 气 相 色 谱 同 样 条 


2. 目前 常用 的 GC-MS 接口 
口 的 一 般 性 能 及 其 适用 性 比较 见 表 4-4。 











常见 各 种 GC-MS 接 






























































同样 条 件 下 检测 到 的 色谱 峰 保 留 时 间 和 10% 峰 高 处 的 峰 宽 ; tms 和 Wus 
件 下 ， 质 谱 仪 检测 到 的 色谱 峰 保 留 时 间 和 10% 峰 高 处 的 峰 宽 。 







































































常见 GC-MS 接口 性 能 及 适用 性 031 
接口 方式 Ү/% N t/s H 分 离 原理 适用 性 
直接 导入 型 100 1 0 1 无 分 离 小 孔径 毛细 管 柱 
分 流 型 一 30 1 1 1 一 2 无 分 离 毛细 管 柱 
喷射 式 分 离 器 ” 一 50 100 1 1 一 2 喷射 分 离 填充 柱 /毛细 管 性 




















(D 当 用 于 毛细 管 柱 时 需 补充 氮气 或 减少 分 子 分 离 器 的 级 数 ， 才 能 确保 其 性 能 。 
































在 GC-MS 联 用 技术 











的 发 展 过 程 ! 
































j 分 子 量 小 、 流 导 大 容易 除去 的 原理 
选择 性 溶解 ， 使 作为 载 气 的 无 机 气体 和 样品 分 离 ， 又 如 馈 - 银 管 





























选择 反应 传输 而 达到 分 离 的 目的 等 。 由 于 这 些 分 离 器 总 体 性 能 者 


























, 





因此 只 在 一 些 很 特殊 的 场合 下 使 用 











(1) 开口 分 流 型 接口 
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， 还 出 现 过 许多 其 他 接 
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口 方 式 ， 如 分 子 流 式 分 离 器 ， 
E， 分 离 载 气 和 样品 ， 如 有 机 薄膜 分 离 器 ， 利 用 对 有 机 




















分 离 器 ， 利 用 包 - 银 管 对 

















AR Ande 4-3 中 所 列 的 接 


(open-split coupling) ”色谱 柱 洗 脱 物 的 一 部 分 被 送 入 质谱 仪 ， 这 样 的 














am |o 


EI 





接口 称 为 分 流 型 接口 。 








在 多 种 分 流 型 接口 


| 分 析 化 学 手册 ЭА 有 机 质谱 分 析 









































分 流 型 接口 最 为 常用 ， 
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气相 色谱 柱 的 一 段 插入 接口 ， 








MEY 




















管 承受 将 近 0.1МРа 的 压 降 ， 
量 地 引入 质谱 仪 的 离子 源 、 


氢气 


НЕ: 


GERE) “开口 分 流 型 接口 工作 原理 


fes 
E; 


— 00264 
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内 套 管 固定 


Zx Ау 








和 入 口 对 准 。 内 套 管 置 
































工作 流量 时 ， 





жх Ау 


于 二 个 外 





= B 


ЛЕХ) Б, 1464 
质谱 仪 的 真空 泵 相 匹 配 ， 把 
f e HE 


























中 ， 外 套 管 充 满 氮气 ， 


м» 








当 色 


fe 


2 一 外 套 管 ，3 一 中 隔 机 构 ，4 一 内 套 管 








gu. 





4-3. 

















fh 


Cc 





КЕ 64 
谱 柱 洗 脱 物 的 一 
管 和 限 流 毛 细 管 ， 使 这 两 根 毛 细 管 的 出 




















过 多 的 色谱 柱 流 出 物 和 载 气 随 氨 气 流出 接 



































作 流量 时 ， 儿 











Tx 











的 氮气 提供 补充 。 
不 影响 色谱 仪 的 分 离 性 能 。 








А, 








率 较 低 ， 不 适用 于 填充 柱 的 条 件 。 
(2) 直接 导入 型 接口 (direct coupling) 


























А 基本 原 理 





NR 














4-4， 除 了 一 根 金 属 导 管 条 
设置 等 额外 的 部 件 ， 可 加 入 的 金属 导管 ， 在 

















这 种 接口 结构 也 很 简单 
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, 谱 柱 


更 换 色 谱 柱 时 不 影 


























但 








谱 柱 的 流量 大 于 质谱 仪 的 
; 当 色 谱 柱 的 流量 小 于 质谱 仪 的 工 
各 质谱 仪 的 工作 ， 质 谱 仪 也 


色谱 仪 流量 较 大 时 ， 分 流 比 较 大 ， 产 

















管 。 限 
部 分 定 





这 种 接口 方式 是 迄今 为 止 最 常用 的 一 种 技术 。 

















加 热 套 、 温 度 控制 和 测 温 元 件 外 ， 无 需 ] 
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HE 














柱 出 口 和 离子 源 入 























热 器 的 保温 套 ， 独 立 调 剂 和 控制 所 需 的 温度 ， 金 属 管 的 最 高 加 热 温 度 和 色 ; 











口 的 距离 ， 内 径 大 小 应 能 


















































НЕ. 









































氮气 或 氧气 。 当 气相 色谱 仪 出 口 











应 相 匹配 ， 以 保持 色谱 柱 流 出 物 不 发 生冷 凝 。 
(ide 
直接 导入 型 接口 工作 原理 
使 用 于 这 种 接口 的 载 气 限 
质谱 仪 的 检测 灵敏 度 会 下 降 。 一 般 使 用 这 种 接 





谱 柱 的 最 大 流速 受 质谱 仪 
构 简 单 ， 容 易 维 
侧面 





























真空 泵 流量 的 





限制 。 














(3) 喷射 式 分 子 分 离 器 接口 
过 程 中 不 同 质量 的 分 子 都 以 超声 速 的 同样 速度 运动 ， 不 同 质量 





常用 的 喷射 式 分 子 分 离 器 接 














ЕН, 





最 高 工作 温度 和 


Hx 





E 
可 














其 他 特殊 
离子 源 入 口 之 间 ， 长 度 取决 于 色谱 


训 不 同 柱 径 的 色谱 柱 穿 过 ， 金 属 导管 有 一 个 带 加 

















高 柱 温 相近 。 




















工作 原型 














兰 的 最 高 使 











的 载 气流 量 高 于 2ml/min 时 
， 和 气相 色谱 仪 的 流量 在 0.7—1.0mI/min. 


Ji J 





[B - 
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组 件 结 
EJ", fe XA 100%， 这 种 连接 方法 一 般 都 使 质谱 仪 接口 紧 靠 气相 色谱 仪 的 





是 根据 气体 在 喷射 























大 的 分 子 ， 易 保持 沿 喷射 方向 运动 ， 而 动量 小 的 易 卫 


较 小 的 载 气 在 喷射 过 程 中 4 
分 子 分 离 器 


























是 Ryhage 型 分 子 分 离 器 接口 的 工作 原理 
































有 体积 小 、 热 解 和 记忆 效应 较 小 ， 待 测 物 在 








ЕЕ 

















的 分 子 具 有 不 同 的 动量 。 























Fi ESTEE ZI IRI. MOL 9 











局 离 接受 口 ， 分 子 量 较 大 的 待 测 物 得 到 浓缩 后 进入 接受 





MA ва 














AI 








停留 时 间 短 等 





27 J 
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п. 
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ло 



























































第 四 章 ”有 机 质谱 联 用 技术 | 95 | 








气相 色谱 柱 洗 脱 物 进 入 图 4-5 中 左边 的 三 角形 腔 体 后 ， 经 直径 约 为 0.1mm 的 喷嘴 孔 以 超声 
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膨胀 喷射 方式 向 外 喷射 ,通过 0.15—0.3mm 
的 行程 ， 又 进入 更 细 的 毛细 管 ， 进 行 第 二 
次 喷射 分 离 。 

Ryhage 型 喷射 方式 分 子 分 离 器 是 一 
种 二 级 喷射 的 分 子 分离 器 。 目 前 用 得 并 不 
多 ， 图 4-6 是 一 种 单 级 喷射 式 分 子 分 离 器 
的 结构 图 和 安装 图 。 从 气相 色谱 洗 脱 物 在 
AREA CI2—20ml/min) 的 作用 下 ， 
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通过 接口 毛细 管 进入 分 离 器 , 分 离 器 A 处 GEB Ryhage 型 喷射 式 分 于 分 离 器 工作 原理 
































Г 4-6 (а) 1 IB LITERE NE CT B 处 入 口 的 狭 颖 。 至 少 9$% 的 氮气 被 抽 走 ， 
JS ЕЖЕ B 进入 质谱 仪 。 






























































т Р Е 
(а) 


аА 
(b) 
GEN) 单 级 喷射 式 分 子 分 离 器 结构 图 (a) 和 安装 图 ( b 18 


关于 产 率 了 与 浓缩 系数 М 的 定义 相近 ， 这 两 个 参数 均 可 以 由 下 式 计算 : 





y 2D x100% келет 
т; 

AP, тү, ma 分 别 是 流出 气相 色谱 仪 和 进入 质谱 仪 的 待 测 物 的 量 ; Уі. 
气相 色谱 仪 出 口 处 和 质谱 仪 入 口 处 的 流速 。 


т V, 



































大 于 50% M 


V; 27 9l Ze S UE 



















































































WIE AIT as BJ da ЖАБ REDUIAT T ERER: ЖБИ, AMEER 























一 范围 能 得 到 最 佳 产 率 ， 该 参数 需 优 化 ， 一 般 工 作 温 度 较 高 ， 产 率 较 高 。 这 种 接口 适用 于 各 种 流 
量 的 气相 色谱 柱 ， 从 填充 柱 到 大 孔径 毛细 管 柱 ， 主 要 的 缺点 是 对 易 挥 发 的 化 合 物 的 传输 率 不 够 高 。 



















































































j 直 接 导 入 的 较 多 ， 





还 有 一 些 其 他 的 分 子 分 离 器 接口 ， 但 现在 市 售 的 GC-MS 仪器 一 般 采 
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故 不 再 对 其 他 的 分 子 分 离 器 作 过 多 的 介绍 。 
三 、 气 相 色谱 -质谱 联 用 中 常用 的 衍生 化 方法 


在 GC-MS 方法 分 析 实 际 样品 时 ， 对 羟基 、 毛 基 、 羧 基 等 官能 团 进行 衍生 化 往往 起 着 十 
分 重要 的 作用 。 主 要 有 以 下 一 些 益处 : 
O 改善 了 待 测 物 的 气相 色谱 性 质 。 待 测 物 中 一 些 极 性 较 大 的 基 团 的 存在 ， 如 产 基 、 羧 
基 等 气相 色谱 特性 不 好 ， 在 一 些 通用 的 色谱 柱 上 不 出 峰 或 峰 拖 尾 ， 和 衍生 化 以 后 ， 情 况 改善 。 
@ 改善 了 待 测 物 的 热 稳定 性 。 某 些 待 测 物 ， 热 稳定 性 不 够 ， 在 汽化 时 或 色谱 过 程 中 分 
解 或 变化 ， 衍 生化 以 后 ， 待 测 物 定量 转化 成 在 GC-MS 测定 条 件 下 稳定 的 化 合 物 。 
© 改变 了 待 测 物 的 分 子 质量 。 衍 生化 后 的 待 测 物 绝 大 多 数 是 分 子 量 增 大 ， 有 利于 待 测 
物 和 基质 分 离 ， 降 低 背 景 化 学 噪声 的 影 
© 改善 待 测 物 的 质谱 行为 。 大 多 数 情况 下 ， 衍 生化 后 的 待 测 物产 生 较 有 规律 、 容 易 解 
释 的 质量 碎片 。 
© 引入 击 素 原子 或 吸 电 子 基 团 ， 使 待 测 物 可 用 化 学 电离 方法 检测 。 很 多 情况 下 可 以 提 
高 检测 灵敏 度 ， 检 测 到 待 测 物 的 分 子 量 。 
(6) 通过 一 些 特殊 衍生 化 方法 ， 可 以 拆 分 一 些 很 难 分 离 的 手 性 化 合 物 。 
当然 ， 衍 生化 方法 应 用 不 当 ， 也 会 带 来 一 些 弊端 ， 例 如 : 
@ 柱 上 衍生 化 有 时 会 损伤 色谱 柱 。 
@ 某 些 衍生 化 试剂 需 在 氮气 气流 中 歇 和 干 除 去 ， 方 法 不 当 会 有 损失 。 
(3) 衍生 化 反应 不 完全 ， 会 影响 灵敏 度 。 
@ 衍生 化 试剂 选用 不 当 ， 有 时 会 使 待 测 物 分 子 量 增加 过 多 ， 接 近 或 超过 一 些小 型 质谱 
检测 器 的 质量 范围 。 
GC-MS 检测 中 选用 衍生 化 试剂 除了 和 和 气相 色谱 中 选择 衍生 化 试剂 相同 的 准则 以 外 , 还 应 
注意 到 衍生 化 产物 的 质谱 特性 : 质量 碎片 特征 性 强 ， 分 子 量 适 中 ， 适 合 质量 型 检测 器 检测 ， 
也 有 利于 与 基质 干扰 物 分 离 , R 4-5 列 出 了 GC-MS 中 常用 的 衍生 化 方法 。 如 读者 想 更 进一步 
了 解 每 种 衍生 化 方法 的 原理 可 进一步 参阅 汪 正 范 等 编著 的 《色谱 联 用 技术 》 一 书 051。 


GC-MS 中 一 些 常用 的 衍生 化 方法 031 
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衍生 化 官能 团 衍生 化 方法 每 衍生 化 1 个 官能 团 、 分 子 量 的 增加 值 
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章 ” 有 机 质谱 联 用 技术 | о | 


衍生 化 方法 每 衍生 化 1 个 官能 团 、 分 子 量 的 增加 值 
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四 、 和 气相 色谱 -质谱 联 用 技术 的 应 用 

与 液 相 色谱 -质谱 联 用 技术 一 样 ， 气 相 色 谱 -质谱 联 用 技术 已 发 展 比较 成 熟 ， 目 前 已 广泛 
地 应 用 于 众多 领域 ， 如 食品 检测 、 药 品 监控 、 环 境 监控 、 代 谢 组 学 、 天 然 产物 成 分 分 析 、 药 
物 代谢 动力 学 等 领域 ( 表 4-6)。 
GC-MS 技术 的 应 用 




































































































































































































































































































































































































































































应 用 
领域 分 析 对 象 备注 参考 文献 
传统 农 产 食 品 中 采用 GC-MS 同时 测定 和 葡萄、 柠檬 、 洋 获 和 西红柿 中 的 140 种 农药 39 
140 种 农药 RA, 具有 操作 简单 、 高 通 量 、 高 灵敏 度 、 定 性 准确 等 优势 
红 葡 萄 酒 和 白 葡萄 酒 吹 扫 捕 集 /GC-MS 法 测定 西班牙 七 个 不 同 地 区 的 40 种 红 白 葡萄 酒 中 的 40 
食品 中 的 26 种 芳香 挥发 物 芳香 挥发 物 成 分 ， 结 果 表 明 类 似 原 产地 的 和 葡萄酒 其 挥发 成 分 具有 相关 性 
检测 应 用 溶剂 在 高 温 、 高 压 环境 中 加 速 提 取 试 样 中 的 目标 残留 物 , 整个 提取 
粮 谷 中 除草 剂 过 程 自动 完成 ， 具有 萃取 、 净 化 的 作用 ， 且 提取 完全 ， 避 免 了 在 提取 过 程 41 
中 可 能 造成 的 损失 。 适 用 于 检测 不 溶 于 水 或 水 溶性 较 差 的 一 类 除草 剂 
Sat 采用 真空 离心 浓缩 /GC-MS 法 快速 测定 牛奶 和 奶粉 等 食品 中 的 三 聚 d 
E 氰 胺 ， 与 传统 的 LC 法相 比 ， 具 有 快速 、 高 效 、 安 全 可 靠 等 特点 
利用 GC-MS 技术 测定 石 营 薄 水 前 液 和 浓缩 液 的 主要 成 分 并 对 比 ， 
药品 ПАТКИ | 说 明 其 临床 疗效 不 仅 与 挥发 油 成 分 有 关 ， 还 应 考虑 相对 含量 较 高 的 水 43 
监控 缩 液 的 主要 化 学 成 分 | 溶性 成 分 的 参与 。 在 研制 新 药 过 程 中 ， 供 药理 实验 普遍 采用 的 浓缩 液 
与 临床 实际 应 用 的 汤 剂 成 分 可 能 有 所 不 同 ， 应 引起 足够 重视 
采用 固 相 萃取 /气相 色谱 -质谱 联 用 (SPE/GC-MS) 法 测定 水 样 中 的 
环境 Ке 12 种 农药 ， 分 别 采 用 MS/MS 和 ECD 进行 检测 ， 最 低 检测 限 达 2 一 
监控 水 样 中 12 种 农药 26ng/L， 回 收 率 在 70%— 133962. Ш], RSD 2 5.3%—17.4%. 该 方法 已 i 
应 用 于 西班牙 Almería 湿地 水 样 中 农药 的 检测 


















































am |o 


| ss | 分 析 化 学 手册 ЭА 有 机 质谱 分 析 
















































































































































































续 表 
应 用 
5 = k 
je 分 析 对 象 备注 参考 文献 
土壤 中 h 
22 Т 同时 测定 环境 土壤 基质 中 21 种 有 机 氧 农药 45 
水 和 沉积 物 中 雄 激 | ”环境 中 人 工 合成 的 雄 激素 和 孕 激素 会 干扰 人 类 和 野生 动物 内 分 泌 
дем. АМ | 系统 的 正常 功能 ， 通 过 测定 洱海 北岸 主要 入 湖 河流 弥 首 河和 罗 时 江 入 Bo 
环境 “| ЖЯ; HER Wunn | 湖 河口 的 水 和 沉积 物 样品 ， 反 映 上 游 雄 激 素 与 孚 激素 的 污染 负荷 及 可 
e KAM 能 对 洱海 造成 的 环境 风险 
po GC-MS illl iik b ШИ ОЕР, ЕВЕ A 
ЖЕНЕ | 和 靡 香 降 解 产 物 )， 并 对 城市 污水 进 水 口 和 出 水 口 以 及 一 个 饮用 水 处 47 
理 厂 的 水 样 中 麻 香 含量 进行 了 测试 
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环境 空气 中 的 挥发 | ”建立 了 同时 检测 环境 空气 中 23 种 挥发 性 有 机 物 CVOCs) 的 分 析 方法 ， 
性 有 机 物 具有 准确 、 可 靠 、 灵 敏 度 高 等 优点 ， 适 用 于 环境 空气 中 VOCs 的 同时 测定 

传统 中 药 黄姜 块 中 采用 微波 芋 取 - 顶 空 固 相 微 禁 取 /GC-MS 检测 三 种 黄姜 块 中 的 姜黄 醇 、 
天 然 活性 成 分 姜黄 醇 、 牧 | 牧牛 儿 酮 和 坊 术 二 酮 活性 成 分 ,， RSD<12%， 回 收 率 86%--93%, 与 传统 49 
E 牛 儿 酮 和 莪术 二 酮 的 蒸馏 茜 取 法 对 比 ， 具 有 简单 、 快 速 、 所 用 溶剂 少 、 结 果 可 靠 等 优点 

























































































































































































产物 
先 利用 气体 采样 装置 对 花香 成 分 进行 固 相 富 集 ， 富 集 后 的 花香 成 
Am | _ 红 花香 雪 兰 天 然 花 | 分 在 温 提 液 中 解析 ， 之 后 利用 顶 空间 相 微 茜 取 方法 对 温 提 液 中 的 花香 | 。 50 
香 成 分 成 分 进行 分 析 并 对 红 花 香雪 兰花 香 中 主要 成 分 沉香 醇 、 松 油 醇 、 紫 
PAMM ARPAN) 进行 定量 分 析 






































根据 脂肪 酸 链 结构 中 脂肪 酸 与 氨基 和 羟基 形成 a 断裂 产生 MS 特征 

















脂 肽 循环 中 的 脂肪 | jg 












































































































































































































































































































































юа 条 ， 而 麦 氏 重 排 产 生 的 MS 特征 峰 不 含有 氨基 和 羟基 组 的 原理 ， 采 51 
m GC-MS 确定 脂 肽 中 脂肪 酸 链 的 完整 结构 
采用 GC-MS 分 析 了 高 渗 胁 迫 下 唾液 乳 杆 菌 胞 内 代谢 物 变化 ， 结 
唾液 乳 杆 菌 渗透 胁 | 表明 : 不 同 细胞 代谢 模式 下 ， 氨 基 酸 类 、 有 机 酸 类 、 脂 肪 酸 类 、 胺 类 ge 
迫 响应 代谢 组 学 和 糖 类 及 其 衍生 物 等 具有 显著 差异 ， 这 些 代谢 物 直 接 参 与 了 细胞 渗透 
办 迫 响应 相关 的 主要 生化 反应 和 关键 代谢 通路 
通过 核磁 共振 (NMR) 和 GC-MS 测定 催眠 睡 菇 〈 也 称 印 度 人 参 ) 
催 眼 睡 基 果 实 中 不 | 四 个 不 同 部 位 中 的 82 种 一 级 和 二 级 代谢 产物 (包括 有 机 酸 、 脂 肪 酸 、 
同 生物 代谢 成 分 旨 肪 族 和 芳香 族 氨基 酸 、 多 元 醇 、 糖 、 植 物 固 醇 、 生 育 酚 、 酚 酸 等 ) 53 
代谢 n 的 含量 ,揭示 了 MVA、DOXP、 莽 草酸 和 茶 丙 素 的 生物 合成 代谢 途径 ， 
组 学 并 第 一 次 在 睡眠 番茄 果实 中 检测 到 角 效 烯 和 生育 酚 两 种 物质 
采用 GC-MS 对 大 鼠 尿 样 中 内 源 性 物质 进行 了 相对 含量 测定 ， 发 现 
e nana, | 12 个 代谢 物 与 糖尿 病 有 关 。 给 药 黄连 后 ,其 中 的 7 个 代谢 物 发 生 显著 
в 性 回调 , 与 氧化 应 激 状态 相关 的 氨基 丙 二 酸 和 工 -抗坏血酸 出 现 向 正常 | 54 
с 组 显著 性 调节 的 趋势 。 表 明黄 连 具 有 降 糖 、 降 血脂 和 抗 氧化 作用 ， 在 











一 定 程度 上 可 能 会 抑制 糖尿 病 合并 症 的 发 生 和 发 展 
采用 质谱 技术 ， 通 过 对 精油 的 成 分 分 析 ， 并 监测 由 精油 香气 引起 的 

大 鼠 尿 液 和 脑 组 织 | 动物 体内 代谢 变化 ， 结 合 大 鼠 非 条 件 反 射 焦虑 模型 ， 说 明了 精油 香气 
以 及 人 体 尿 液 样品 代 | 可 缓解 动物 由 EPM 实验 产生 的 代谢 波动 ， 通 过 测试 志愿 者 闻 香 后 的 55 
谢 物 尿 液 ， 表 明 焦 虑 情绪 的 变化 可 能 与 能 量 代谢 、 氨 基 酸 代谢 以 及 有 机 酸 
代谢 、 肠 道 菌 群 代谢 等 代谢 通路 的 变化 有 关 










































































































































































































































































































































































人 体 尿 液 中 麻黄 利用 GC-MS 测定 人 体 尿 液 中 麻黄 素 、 安 非 他 明 〈 茉 丙胺)、 可 卡 因 、 
素 、 安 非 他 明 、 可 卡 | 可 卡 因 代谢 产物 和 鸦片 ,方法 包括 气 代 内 标 物 的 酶 水 解 、 液 液 萃取 和 采 T 
因 、 可 卡 因 代 谢 产物 | 五 氟 丙 酸 本 及 五 氟 丙 醇 衍生 化 反应 ， 测 得 每 种 药物 回收 率 均 大 于 65.8%, 
药物 代 | 和 鸦片 且 该 方法 已 成 功 应 用 于 疑似 含有 海洛因 和 冰毒 等 麻醉 品 的 尿 液 的 分 析 
谢 动 力学 建立 了 快速 .灵敏 ,准确 的 对 对 硫 磷 及 其 代谢 产物 同时 分 离 检测 的 GC-MS 
动物 体内 有 机 磷 农 | 方法 ; 在 此 基础 上 ， 研 究 对 硫 磷 在 大 鼠 体内 各 个 组 织 器 官 的 代谢 转换 规律 。 zd 
药 及 其 代谢 转化 有 助 于 有 机 磷 农 药 残留 检测 以 及 对 硫 磷 代 谢 机 制 研究 ， 同 时 对 于 保证 食品 
安全 、 维 护 人 类 健康 具有 重要 的 研究 价值 和 很 好 的 应 用 前 景 




















随 着 科技 的 发 展 和 人 们 对 食品 、 环 境 等 的 要 求 越 来 越 高 ， 便 携 式 气相 色谱 -质谱 联 用 装置 也 
渐渐 地 引起 科学 家 的 关注 ， 以 满足 现场 在 线 分 析 的 需求 。 同 时 ， 气 相 色 谱 - 质 谱 联 用 技术 的 一 个 
重要 发 展 方向 是 前 处 理 方法 和 装置 的 研究 ， 如 顶 空 固 相 微 蔡 取 、 减 压 吹 扫 捕 集 、 超 声 茜 取 等 已 广 
泛 地 与 气相 色谱 -质谱 联 用 技术 耦合 ， 以 进一步 简化 实验 步骤 、 提 高 方法 灵敏 度 和 选择 性 。 
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第 五 章 ” 有 机 质谱 获取 及 其 规律 


第 一 妆 ”有 机 质谱 离子 的 类 型 及 获取 方法 


有 机 质谱 学 是 一 门 有 机 化 合 物 结构 鉴定 和 含量 测定 的 科学 ， 它 以 有 机 化 合 物 离子 的 制 
备 、 分 离 和 检测 为 基础 。 有 机 分 子 在 质谱 仪 离子 源 中 发 生 的 电离 和 碎 裂 是 一 个 复杂 的 过 程 ， 
随 着 供 能 方式 、 能 量 大 小 、 样 品 性 质 与 形式 、 环 境 条 件 的 不 同 ， 能 生成 不 同 种 类 的 离子 。 根 
据 所 得 离子 结构 ， 可 将 其 分 为 分 子 离子 、 准 分 子 离 子 、 碎 片 离子 、 同 位 素 离 子 、 重 排 离子 等 ; 
依 其 所 带电 荷 的 性 质 ， 可 分 为 正 离子 和 负离子 ， 依 其 所 带电 荷 的 多 少 ， 可 分 为 单 电荷 离子 和 
多 电荷 离子 ， 依 离子 本 身 的 稳定 性 ， 可 分 为 稳定 离子 、 亚 稳 离 子 和 不 稳定 离子 。 本 章 从 质谱 
解析 的 角度 对 分 子 离子 和 准 分 子 离子 、 碎 片 离子 、 同 位 素 离子 、 亚 稳 离 子 、 重 排 离子 和 多 电 
荷 离子 等 进行 简要 介绍 。 

一 、 分 子 离子 和 准 分 子 离子 

分 子 失去 一 个 电子 所 形成 的 单 电荷 离子 称 为 分 子 离 子 ， 其 质 荷 比 (m/z) 即 为 该 化 合 物 的 
相对 分 子 质量 。 分 子 得 到 一 个 质子 或 失去 一 个 质子 所 形成 的 离子 称 为 准 分 子 离子 。 分 子 离子 
“MT+ ”或 “M- ”表示 。 右 上 角 的 “+” 或 “-” 表 示 分 子 离子 带 一 个 电子 电量 的 正 电荷 或 
负电 荷 ,“. ”表示 它 有 一 个 未 成 对 电子 ， 是 个 自由 基 。 分 子 中 电子 都 是 成 对 的 ， 失 去 一 个 电 
子 后 就 有 一 个 不 成 对 电子 ， 称 为 奇 电子 离子 。 有 机 化 合 物 分 子 离子 都 是 奇 电 子 离子 ， 但 经 常 
简写 为 M 或 P， 而 将 正 电荷 及 单 电 子 符号 省 略 。 
有 机 化 合 物 分 子 中 的 电子 种 类 有 : o BT. z 键 电 子 和 未 成 键 的 孤 对 电子 。 这 些 类 型 
的 电子 在 电子 流 的 双击 下 失去 的 难 易 程 度 是 不 同 的 。 一 般 说 来 , 失去 电子 的 难 易 有 如 下 顺序 : 

ACT E thi T» C— C» ECH _ 
5 Ж 

在 质谱 中 由 分 子 离子 形成 的 峰 即 分 子 离子 峰 ， 一 般 位 于 质 荷 比 最 高 位 置 的 那 一 端 ， 但 不 
定 是 质 荷 比 最 大 的 离子 (EI-MS 谱 图 中 的 一 些 典 型 有 机 化 合 物 分子 离 子 峰 强度 值 如 表 5-1 所 
示 )。 它 的 质 荷 比 即 为 该 化 合 物 的 相对 分 子 质 量 。 由 它 的 精确 质量 数 可 推算 出 化 合 物 的 分 子 式 。 
同时 ， 分 子 离子 是 质谱 中 所 有 碎片 离子 的 先驱 ， 它 的 质量 和 元 素 组 成 限定 了 所 有 碎片 离子 。 

分 子 离子 的 质量 奇偶 性 受 氮 规 律 的 支配 叫 ; 在 分 子 中 只 含 C、H、O、S、X 元 素 时 ， 相 
对 分 子 质量 M 为 偶数 ， 若 分 子 中 除 上 述 元 素 外 还 含 N， 则 含 奇数 N 时 相对 分 子 质量 M 为 奇 
数 ， 含 偶数 N 时 相对 分 子 质 量 М 为 偶数 。 


EI-MS 谱 图 中 的 一 些 典型 有 机 化 合 物 分 子 离子 峰 强度 的 一 般 数值 
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第 五 章 ”有 机 质谱 获取 及 其 规律 
化 合 物 相对 分 子 质 量 之 7S 相对 分 子 质 量 六 130 相对 分 子 质 量 这 18S 
& 
1% 1% Е/% 
< ENS cad 
| Ж ND Se 
杂 环 芳香 化 N 100 N 100 100 
合 物 ГС] 100 CX 100 ub O 100 
S S 
环 烷烃 四 70 o0 90 90 
lin; МЕ CSH 100 CSH 40 CioSH 46 
alt? С4$С› 65 CSC 45 С55С; 13 
' ы; 2,6- 二 甲 基 -2, 4 
Ей Ж ec 55 I EG 40 
Шр М и 
С,С==СС, 20 
ГОА = 
GE с›С==СС› 35 со (с 3 Cu Cc—C 3 
"m C;CONH; 55 CeCONH, 1 Ci, CONH; 1 
Е HCON(C;); 100 С.СОМ(С›), 4 C;CON(C4) 5 
RBR C;COOH 80 C;COOH 0.5 CoCOOH 9 
C;COC5 8 CsCOC;s 8 
m Re 29 CICOC6 3 C ICOC, 10 
Г C3CHO 45 C;CHO 2 CLCHO 5 
pi C, 9 С 6 Сіз 5 
CNH 10 CNH? 0.5 Ci NH; 2 
Dé (C2) 2NH 30 (Са) 2NH 11 (C7) МН 4 
(Сә) 2N 20 (C2)3N 20 (C4) 3N 7 
E C,OC; 30 СОС, 2 СОС, 0.05 
CICOOCs5 0.1 С\СООС, 0.1 
E 
т сое 29 C;COOC; 0.3 С›СООС» 3 
C;F 0.1 
mo С.Е 0.1 ССІ 0.1 S ги p 
SIS CC 4 C;Br 45 e Т. Ж 
сы 100 Y 
C 
| 6 (ССС. 1 (CW)3CH 1 
C 一 C 一 C 一 C 
SSES 0.01 ее 0.05 C T C T C T C 0.03 
C C C C C С 
р 26 CCN 0.3 CoCN 0.4 СиСМЕ 0.8 
醇 类 C4OH 1 СОН 0.1 Сон 0.0 
ЖЕ C(OC); 0.00 C4(OC3); 0.0 C;(OC5) 0.0 
HE: C, 指 nn 个 碳 的 正 构 烃基 。 
=. рат 
含有 较 高 内 能 的 分 子 离子 在 离子 源 中 会 发 生 进一步 的 裂解 而 生成 质量 较 小 的 碎片 ， 其 中 带电 的 
就 是 碎片 离子 。 碎 片 中 还 有 一 些 不 带电 的 自由 基 或 小 分 子 , 由 于 它们 不 带电 荷 ， 不 能 被 仪器 所 检测 。 








质谱 图 
碎片 
子 或 碎片 















































НИЕ 87А А 








离子 可 大 致 分 为 两 类 : 
离子 经 共 价 键 的 简单 开裂 失去 

















的 离子 ( 除 准 分 子 离子 、 双 电荷 离子 、) 
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自由 基 或 一 个 中 性 4 





























离子 外 ) 都 是 碎片 离子 。 
类 是 重 排 裂解 产生 的 。 
分 子 后 形成 的 离子 即 为 简单 
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| 分 析 化 学 手册 ЭА 有 机 质谱 分 析 
解 离子 。 分 子 离子 的 裂解 过 程 常常 是 复杂 的 ， 如 ELMS 中 ， 可 以 用 以 下 通 式 来 描述 : 
¿— ABC* D- 
| АВС 
b cius 
ABCD + E—f—- ABCD' 4 — ABC: + D* 
(70c V) 
> AB 1 CD: 
:一 BC 
另外 , 在 ESI、APCI 等 软 电 离 技术 产生 的 分 子 离子 或 准 分 子 离 子 ， 利 用 串联 质谱 技术 在 
次 级 质谱 中 用 适当 能 量 将 前 级 质谱 中 的 离子 击 碎 也 能 产生 与 其 结构 相关 的 碎片 离子 。 这 类 而 
片 离 子 的 特点 是 能 直观 地 反映 分 子 的 结构 ， 在 质谱 解析 中 有 重要 意义 。 重 排 裂 解 产 生 的 离子 
比较 复杂 。 重 排 裂 解 包括 氨 重 排 和 骨架 重 排 两 利 氧 重 排 裂解 一 般 还 能 , HREH 
P*^EBS RE Fr AK Я СНА БЕТЕ F АНИ). 
三 、 同 位 素 离子 
许多 元 素 在 自然 界 中 是 以 同位 素 混合 物 的 形式 存在 。 同 位 素质 量 的 差异 可 以 在 质谱 峰 中 
反映 出 来 。 实 际 上 同位 素 的 存在 就 是 由 质谱 首先 发 现 的 ， 质 谱 早 期 也 正 是 在 应 用 于 同位 素 的 
分 析 中 发 展 起 来 的 。 
在 有 机 物 分 析 鉴 定 方面 ， 同 位 素 丰 度 分 析 有 着 重 1 于 同位 素 的 存在 ， 质 谱 中 除了 有 
元 素 的 轻 同 位 素 (通常 轻 同 位 素 的 丰 度 最 大 ) 构成 的 分 子 离子 峰之 外 , 往往 在 分 子 离子 峰 的 右边 1 一 
2 个 质量 单位 处 出 现 含 重 同位 素 的 分 子 离 子 峰 ， 这 些 峰 是 由 同位 素 引 起 的 ， 故 叫 作 同 位 素 离 子 峰 
所 以 在 质谱 里 ， 分 子 离子 (或 碎片 离子 ) 不 是 单一 的 ， 通 常 都 是 成 艇 的 ， 称 为 同位 素 峰 艇 。 质 量 
分 子 离子 峰 M 大 1 个 质量 单位 的 同位 素 离子 峰 用 MH 表示 ， 大 2 个 质量 单位 的 峰 用 M+2 表示 。 
在 自然 界 中 各 元 素 的 同位 素 比 率 是 恒定 的 〈 见 表 $-2)， 所 以 可 以 用 百分比 来 表示 同位 素 
的 丰 度 比 。 
有 机 化 合 物 中 常见 元 素 的 同位 素质 量 和 丰 度 
重 同位 素 与 最 轻 重 同位 素 与 最 轻 
同位 素 me? 天 然 丰 度 /% | 同位 素 天 然 丰 度 质量 天 然 丰 度 /% | 同位 素 天 然 丰 度 
相对 比值 2/% 相对 比值 2/% 
ІҢ 1.007825 99.9855 100 28.976491 4.70 5.10 
?H 2.014102 0.0145 0.0145 29.973761 3.10 3.36 
ос 12.000000 98.8920 100 30.973763 100 100 
ВЕ 13.003354 1.1080 1.12 31.972074 95.018 100 
AN 14.003074 99.635 100 32.971461 0.750 0.789 
PN 15.000108 0.365 0.366 33.967865 4.215 4.44 
160 15.994915 99.759 100 34.968855 75.557 100 
По 16.999133 0.037 0.037 36.965896 24.463 32.4 
во 17.999160 0.204 0.204 78.918348 50.52 100 
Wa 18.998405 100 100 80.916344 49.48 97.9 
2851 27.976927 92.20 100 126.904352 100 100 
@ 以 2C=12.000000 为 基准 。 
@ 以 最 轻 同 位 素 的 天 然 丰 度 当 作 100%， 求 出 其 他 重 同位 素 天 然 丰 度 的 相对 百分比 。 例 如 ，93C 与 PC 的 天 然 丰 








相对 百分比 为 : 











天 然 丰 度 _ 


пс 





1.1080 
98.8920 


天 然 丰 度 











х100-1.12%. 
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由 表 5-2 可 见 ， 有 机 物 中 常见 元 素 的 同位 素 含量 大 致 可 分 为 三 类 : 第 一 类 是 
度 低 ， 但 在 有 机 分 子 中 含有 该 种 原子 的 数目 可 能 较 多 ， 如 C、H、O、N; 第 二 类 
丰 度 较 高 ， 但 有 机 分 子 中 含有 该 种 原子 的 数目 可 能 较 少 ， 如 Cl. Br. S. Si; 第 三 类 是 不 含 
重 同 位 素 的 元 素 ， 如 FE、P、I。 因 此 ， 在 实践 中 可 以 通过 测定 同位 素 峰 与 分 子 离子 峰 的 相对 
强度 来 推算 分 子 离 子 的 元 素 组 成 。 


四 、 亚 稳 离 子 


亚 稳 离子 的 存在 对 研究 裂解 过 程 很 有 用 处 ， 因 为 它们 表明 了 单 分 子 裂 解 生 成 的 某 些 离子 
之 间 的 关联 。 
分 子 离 子 一 旦 在 离子 源 中 产生 ， 即 被 拉 出 离子 源 (分 子 离子 只 能 在 离子 源 中 停留 (0 s), Hl 
后 通过 电 分 析 器 、 磁 分 析 器 ， 最 终 到 达 离 子 收集 器 ， 共 所 需 时 间 约 为 10 “5s。 如 果 分 子 离子 所 具 
有 的 内 能 比较 小 ， 发 生 进一步 裂解 的 时 间 在 10s 以 上 ， 那 么 分 子 离 子 在 尚未 裂解 之 前 就 会 通过 
a a dq D 如 果 分 子 离子 所 具有 的 内 能 使 其 在 
10s 内 进一步 发 生 一 级 、 二 级 或 多 级 裂解 ， 则 产生 的 碎片 离子 仍然 会 被 拉 出 离子 源 ， 通 过 分 析 
系统 到 达 离 子 收集 器 以 碎片 离子 的 形式 被 记录 下 来 。 这 两 种 情况 记录 下 来 的 离子 都 称 为 稳定 离 
子 。 但 也 会 有 这 样 一 种 分 子 离子 或 碎片 离子 ,它们 的 内 能 使 其 进一步 裂解 所 需 时 间 为 10 5— 10 s, 
则 它们 会 在 离开 离子 源 受到 加 速 后 ， 在 进入 磁 分 析 器 之 前 的 路 途中 发 生 裂解 ; 

m, —— m, “Ат 

Қ, m 表示 原 离 子 ( 母 离子 ); m 表示 碎片 离子 〈 子 离子 ); $ Ат=т-то, ЖЖ 
个 中 性 自由 基 或 小 分 子 。 
LT E Fr EST. то 是 在 m, 受到 加 速 后 至 收集 器 的 途中 断裂 所 产生 的 ,其 部 分 动能 要 被 Am 
带 走 ,所 以 它 的 动能 要 比 在 离子 源 生成 同样 的 普通 mo 离子 所 具有 的 动能 小 得 多 。 因 为 动能 小 ， 
所 以 它 在 磁场 中 的 偏转 要 比 同 样 的 普通 mo 离子 大 得 多 。 在 质谱 中 检测 到 的 这 个 离子 的 mz 
不 是 m,， 而 是 一 个 比 正常 my 小 的 数值 ， 这 种 新 的 碎片 离子 叫 作 亚 稳 离子 ， 用 m 表示 ， 它 所 
产生 的 峰 叫 亚 稳 离子 峰 。m Ej mi 和 ms 与 之 间 有 一 简单 的 数学 关系 : 
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m* = — 
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式 中 ，m 是 亚 稳 离子 的 表 观 质量 ; mi 是 原 离 子 的 质量 ，m 是 子 离子 的 真实 质量 。 
对 于 亚 稳 离子 的 识别 ， 可 根据 它 在 质谱 图 上 呈现 的 如 下 特点 来 进行 辨认 。 
Q 一 般 的 碎片 离子 峰 外 形 都 很 尖锐 ， 但 亚 稳 离子 峰 宽 度 稍 大 且 强 度 较 低 ， 它 的 宽度 通 
常 要 横 跨 2 一 5 个 质量 单位 。 
© 亚 稳 离子 的 质 荷 比 一 般 都 不 是 整数 。 
稳 离子 在 碎 裂 机 理 研究 中 有 重要 作用 ， 同 时 也 能 用 于 辅助 确定 分 子 量 和 分 子 结构 解 
析 ， 区 分 在 常规 质谱 十 分 相似 的 同 分 异 构 体 等 。 


五 、 重 排 离子 


重 排 离子 是 原子 或 基 团 重 排 或 转 位 而 生成 的 碎片 离子 。 重 排 反 应 中 ， 发 生变 化 的 化 学 键 
至 少 有 两 个 或 更 多 。 一 个 离子 经 过 重 排 裂解 得 到 一 个 新 离子 时 ， 一 般 要 脱离 含有 偶数 个 电子 
的 中 性 分 子 。 对 脱离 中 性 小 分 子 的 重 排 裂解 ， 含 有 奇数 个 电子 的 母 离 子 重 排 时 ， 新 产生 的 离 
子 一 定 含有 奇数 个 电子 ; 含有 偶数 个 电子 的 离子 发 生 重 排 时 ,新 产生 的 离子 含有 偶数 个 电子 。 
也 就 是 说 重 排 裂解 前 后 母 离子 与 子 离子 的 电子 奇偶 性 不 变 。 质 量 奇偶 性 的 变化 与 重 排 裂解 前 
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后 母 离子 与 子 离子 中 氮 原 子 的 变化 有 关 。 重 排 裂 解 前 后 母 离子 与 子 离子 中 氮 原 子 的 个 数 不 变 
或 失去 了 偶数 个 氮 原 子 ， 则 重 排 裂解 前 后 母 离子 与 子 离子 的 质量 奇偶 性 不 变 ， 知 失去 了 奇数 
个 氮 原 子 ， 则 质量 奇偶 性 要 变化 。 因 此 ， 根 据 离 子 的 质量 与 电子 奇偶 性 的 变化 就 可 以 判断 离 
子 是 否 由 重 排 产生 。 下 面 例子 可 说 明和 裂解 方式 中 的 重 排 裂解 。 





























































































































„1 І e d H è = 
Ст, б OH CH. О OH 
EK CN E oh | 
CH. СН — СП, C КМО, —- |. C—NIICI I; 
AS "S эуе £ 
CIL СН, СН, CIL 
miz-72 míz-44 miz-l0l ініг-73 


六 、 多 电荷 离子 


有 些 分 子 在 离子 源 的 电离 过 程 中 ， 形 成 的 带 两 个 或 两 个 以 上 电荷 的 离子 称 为 多 电荷 离 
子 ， 其 质 荷 比 为 m/(2z) 或 m/(3z)， 在 分 子 离 子 m/z 的 1/2 或 1/3 位 置 处 出 现 多 电荷 离子 峰 。 具 
£ n 电子 系统 的 芳烃 、 林 环 或 高 度 共 轿 的 不 饱和 化 合 物 ， 容 易 失 去 两 个 电子 ， 因 此 双 电 蓓 离 
子 是 这 类 化 合 物 的 特征 。 质 量 数 为 奇数 的 化 合 物 ， 它 的 双 电 荷 离子 的 质 荷 比 为 非 整数 ， 与 3 
稳 离子 峰 不 同 ， 双 电荷 离子 峰 为 强度 小 的 尖峰 ， 质 量 数 为 偶数 的 化 合 物 ， 它 的 双 电 荷 离子 的 
质 荷 比值 为 整数 ， 此 时 它 的 同位 素 峰 是 非 整 数 ， 容 易 识别 。 如 草 醒 ，m/z 180 为 由 分 子 离子 丢 
Ж CO 的 离子 峰 ，m/z 90 为 该 离子 的 双 电 荷 离子 峰 。 

生物 大 分 子 〈 如 蛋白 质 ) 的 分 子 量 测 定 一 直 是 质谱 测定 中 的 一 个 难题 ， 原 因 是 质谱 的 质量 范 
围 有 限 。 同 时 ， 易 碎 、 不 挥发 的 大 分 子 也 很 难 转变 为 气相 中 的 离子 并 由 GC-MS 加 以 测定 。 近 20 
年 的 研究 已 经 开发 出 了 若干 接口 技术 ， 可 用 于 测定 生物 大 分 子 的 分 子 量 ，ESI 即 为 其 中 的 一 种 。 电 
喷雾 过 程 中 ， 诸 如 多 肽 和 蛋白质 类 的 大 分 子 可 获得 高 达 数 百 个 的 质子 加 成 〈 正 电荷 》 而 形成 
稳定 多 重 电荷 离子 Cmultiple-charged ion)， 这 样 就 使 得 单 电 荷 质量 范围 为 1000—2000 u 的 质 
谱 仪 可 以 测定 分 子 量 高 达 几 十 万 的 生物 大 分 子 。 


二 节 有 机 化 合 物 的 裂解 机 理 与 规律 


一 、 分 子 离子 和 准 分 子 离子 的 产生 机 理 与 条 件 ” 


1. 分 子 离 子 的 产生 

样品 分 子 在 质谱 仪 的 离子 化 装置 中 受到 激发 并 失去 一 个 电子 所 需 的 最 低能 量 称 为 临界 
能 。 为 了 使 反应 产生 的 分 子 离子 能 够 到 达 检 测 器 被 检 出 ， 反 应 速率 必须 足够 快 ， 而 且 具 有 
定 的 动能 ， 这 就 要 求 发 生 分 解 而 生成 的 离子 的 热力 学 能 量 稍 高 于 反应 的 临界 能 。 有 机 化 合 
分 子 离子 化 反应 所 需要 的 能 量 一 般 为 7 一 13eV， 因 此 ， 只 要 有 能 量 大 于 10—20eV 的 电子 
击 有 机 化 合 物 ， 就 能 够 产生 有 机 化 合 物 分 子 离子 。 但是， 在 ЕП, w AUTH HE E T 
量 为 70eV， 远 大 于 一 般 有 机 化 合 物 的 电离 电位 ， 其 产生 的 分 子 离子 具有 较 大 的 剩余 能 量 ， 
于 激发 态 ， 会 使 某 些 化 学 键 断裂 ， 生 成 质量 较 小 的 碎片 ， 其 中 带电 荷 的 为 碎片 离子 。 碎 片 中 
还 有 一 些 不 带电 荷 的 自由 基 或 小 分 子 ， 由 于 它们 不 带电 荷 ， 不 能 被 仪器 检测 。 当 分 子 离子 的 
一 次 裂解 产生 的 碎片 离子 仍然 具有 较 大 剩余 能 量 时 ， 将 可 能 发 生 二 次 、 三 次 裂解 ， 得 到 更 小 
的 碎片 离子 ， 因 此 ，EI-MS 的 谱 图 较为 复杂 。 有 些 有 机 化 合 物 的 分 子 离子 峰 难 以 观察 到 。 
在 质谱 图 中 , 分 子 离子 峰 的 强度 和 化 合 物 的 结构 有 关 。 环 状 化 合 物 比较 稳定 , 不 易 碎 裂 ， 
因此 分 子 离子 峰 较 强 。 支 链 化 合 物 容易 碎 裂 ， 分 子 离子 峰 就 弱 ， 某 些 稳 定性 差 的 化 合 物 甚至 

























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































看 不 到 分 子 离子 峰 。 一 般 规 律 是 : 化合物 的 稳定 性 差 ， 分 子 离子 峰 就 弱 ， 茶 些 酸 、 醇 及 文 链 
烃 的 分 子 离子 峰 较 弱 甚 至 不 出 现 。 相 反 ， 芳 香 化 合 物 往往 有 较 强 的 分 子 离子 峰 。 分 子 离子 峰 






































第 五 章 ， 有 机 质谱 获取 及 其 规律 
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强 弱 的 大 致 顺序 是 : 775 > НЯ > Mü >> 4r xe > МИ > >>> 2 Ж. 


2. 分 子 离子 峰 的 判定 





分 子 离子 峰 的 质 荷 比 在 数值 上 就 是 化 合 物 的 分 子 量 。 因 此 ， 在 解析 EI-MS 谱 时 ， 首 先 要 














确定 分 子 离子 峰 ， 判 断 原则 有 三 条 : 
Ф 分 子 离子 峰 一 定 是 质谱 中 质 






































量 最 大 的 峰 














@ 分 子 离子 峰 具 有 合理 的 质量 
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， 处 于 质谱 的 最 右 端 。 


E 失 ， 也 即 在 比分 子 离子 小 4 一 14 М 20—25 个 质量 单位 











处 ， 不 应 有 离子 峰 出 现 。 和 否则 ， 所 判断 的 质量 数 最 大 峰 就 不 是 分 子 离子 峰 ， 因 为 一 个 化 合 物 








分 子 不 可 能 失去 4 一 14 ЛЖИ, ШЖВ 


























位 )。 同 样 ， 也 不 可 能 失去 20—25 个 质量 单位 。 








链 ， 失 去 的 最 小 碎片 应 为 CH3《〈 为 15 个 质量 单 




















© 分 子 离子 为 奇 电子 离子 ， 它 


以 上 三 原则 是 判断 分 子 离子 峰 的 必要 条 伯 








的 质量 数 应 








符合 氮 规 则 。 


F， 而 不 是 充分 条 件 。 也 就 是 说 ， 如 果菜 离子 峰 完 全 符 








合 上 述 三 项 判定 原则 ， 那 么 这 个 离子 峰 可 能 是 分 子 
子 峰 就 肯定 不 是 分 子 离子 峰 。 另 外 ， 应 特别 指出 的 
EI-MS 谱 图 中 一 些 典 型 有 机 化 合 物 分 子 离子 峰 强 度 的 一 些 数值 见 表 5-1. 






































3. 准 分 子 离子 的 生成 
1 于 EI-MS 中 通常 是 用 色 
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量 为 
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离子 峰 ， 如 果 三 项 原则 中 有 一 项 不 符合 ， 这 个 离 
是 ， 有 些 化 合 物 也 可 能 出 现 M+ 或 M-1 的 峰 。 


























70eV 的 高 能 电子 胡 击 气相 中 的 有 机 分 子 以 获得 其 分 子 离 




















子 及 碎片 离子 的 。 对 于 某 些 不 易 挥发 或 热 稳定 性 差 的 有 机 化 合 物 则 难以 获得 可 用 于 进行 定性 、 




















化 合 物 仍然 难以 奏效 。 因 此 ， 人 们 发 明 与 发 展 
牛 下 实现 分 子 的 离子 化 ， 获 得 了 良好 的 效果 。 

































































定量 分 析 的 分 子 离子 峰 。 虽 然 通过 降低 能 量 和 制备 衍生 物 的 方法 可 以 得 到 改进 ， 但 对 于 许多 


























化 学 电离 方法 等 软 电 离 技术 ， 在 较为 温和 的 条 




















软 电离 技术 种 类 很 多 ， 而 且 还 在 不 断 地 发 展 和 创新 。 不 同 离子 化 技术 与 装置 产生 分 子 离子 


























或 准 分 子 离子 的 具体 方法 与 机 理 也 不 相同 ， 其 中 大 多 数 是 基于 电子 或 质子 转移 的 离子 -分 子 反 
应 来 获得 待 检测 化 合 物 的 相关 离子 ， 以 确认 化 合 物 的 分 子 组 成 与 结构 。 当 前 较为 成 熟 的 软 电离 
В Н САРСІ). Ммм (РАВ). ЭСА 
已 喷雾 解吸 电离 源 (DESI)、 表 面 解吸 常 压 化 学 电离 源 
(DAPCI)、 电 喷 筋 禁 取 电离 源 (EESI) 等 ， 这 里 简单 介绍 几 种 软 电离 技术 的 基本 原理 和 条 件 。 












































技术 与 装置 有 化 学 电离 源 〈CI)、 大 气压 化 学 








WE 〈LD)、 电 喷雾 电离 源 (ESI)、 






































































































































(1) 化 学 电离 法 (chemical ionization, СІ) 用 一 种 电离 势 比 样品 分 子 略 高 的 化 合 物 生 成 的 











离子 与 样品 分 子 作 用 ， 在 这 种 情况 下 ， 只 有 很 4 


























断裂 程度 剧 减 ， 而 其 分 子 离子 的 丰 度 猛 ] 








A 
\ 的 过 剩 能 量 给 予 样品 的 分 子 ， 于 是 样品 分 子 























曾 。 这 种 类 型 的 质谱 法 称 为 化 学 电离 质谱 法 。 甲 烷 、 




















异 丁 烷 、 毛 、 氨 等 一 类 电离 势 较 大 的 物质 是 最 党 





















































j 的 反应 剂 气体 。 如 把 样品 和 反应 剂 气体 (如 





1%) 同时 引入 电离 室 〈 其 中 样品 含量 约 为 0.1 




















电子 流 的 友 击 下 ， 最 初 主要 是 甲烷 





























%)， 由 于 甲烷 气体 比 样品 量 多 得 多 ， 因 此 在 




















离 ， 发 生 一 级 离子 反应 : 








CHiste —— CH} + CH} + CH} + CH* + С++ H} + H^ ne. 




















在 СН, 电离 过 程 中 ， 质 量 小 于 14 的 碎片 很 少 ， 碎 片 离子 主要 是 CHi 和 CH3， 约 占 全 部 

















离子 的 90%， 这 些 离子 又 与 反应 气体 作用 ， 人 发 4 


СН: + СН, — > CH5 + - CH; 














生成 的 CH5、C2H5 活 性 离子 再 和 样 








CH5 + RH — CH, + ВН? 
C2H5 + RH — CH, + RH; 











E 二 级 离子 有 反应: 





CH3 + CH, 





CH; + RH 


—> CH5 + H, 


品 分 子 RH 发 生 质子 转移 反应 : 


——ÓCH,-R'«H; 


СН + RH —— C3H, + R* 


am |o 


| 1% 


ER RHiA R' 可 写成 [RH+1]' 或 [EM+1]' 及 [RH-1]' 或 [M1]+， 它 们 
而 是 准 分 子 离子 [M+1]' 峰 ， 强 度 
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№, Е CI 庶 中 的 分 子 离子 峰 不 是 M°, 


























应 气体 的 不 同 而 异 。 


(2) 场 致 电离 法 (field ionization, FD 
小 于 1mm), 施加 几 千 伏 甚至 上 万 伏 稳 定 的 直流 电压 
10' 一 108V/cm)， 这 强 电场 可 以 把 
这 些 正 离子 立刻 被 加 速 送 走 。 

用 FI 法 
进一步 裂解 趋势 比 由 EI 法 产生 的 离子 要 小 。 
子 离 子 成 为 谱 图 中 一 个 重要 的 离子 。 






































成 的 分 子 离子 与 由 EI 


























CI 法 的 优点 : 即使 对 于 不 稳定 的 有 机 化 合 物 ， 也 可 得 到 较 强 的 分 子 离子 
定 。 缺 点 : 碎片 少 ， 可 提供 的 结构 信息 少 。 现 代 质 谱 仪器 将 CI 和 EI 配合 使 用 


此 外 ,在 CI 法 中 ， 因 反应 气体 “ 
























































BA”, 气体 压强 约 为 133Pa; 所 









































叫 作 准 分 子 离子 。 这 
较 大 。 
第， 有 利于 分 子 量 的 测 


得 质谱 图 亦 因 所 用 反 






































在 距离 很 近 的 阳极 和 阴极 之 间 〈 两 者 距离 通常 
‚ 于 是 在 阳极 的 尖端 附近 产生 强 电 场 ( 约 




















法 形成 的 分 子 离子 不 同 ， 它 不 具有 


























尖端 附近 不 到 Imm 处 的 分 子 中 的 电子 拉 出 去 , 形成 正 离 








很 大 的 振动 能 ， 基 





























FI 法 的 特点 是 谱 图 简单 ， 碎 片 离子 峰 很 少 ， 这 为 混合 物 的 定性 、 定 














但 也 因 


人 碎片 峰 少 ， 








(3) 场 解吸 法 (field desorption, FD) 











同 。 适 ) 












































] 于 不 易 挥 发 和 热 不 稳定 的 化 合 物 分 子 量 的 测定 。3 





(eg 待 溶剂 挥发 后 ， 把 它 














ы. 




















了 离子 几乎 不 
































Е Ke 
WAH? 
San 











子 ， 如 [M+H] 




















‚ МАНН, 3-І. 
L, 直接 插入 FAB 源 
ЗЕ. ХАМ, HEE HEE mh 
在 FAB 法 中 ， 测 得 的 主要 是 各 种 准 
+*、[M+H+G]、[M+H+2G]… (G 为 基质 分 子 )， 根 据 这 些 ; 





有 过 剩 的 内 能 ， 
а мүлігі 复 击 电离 法 (fast atom bombardment, FAB) 将 样品 先 
具有 低 蒸 气压、 有 流动 性 、 呈 





这 个 方法 是 先 把 样品 溶 于 适当 的 溶 齐 























TT 


量 分 析 创 造 了 条 件 。 
不 能 提供 足够 的 结构 信息 ， 在 解析 结构 时 应 与 EI 法 结合 起 来 。 
这 是 FI 法 的 一 个 派生 方法 ， 但 在 样品 导入 方法 上 不 


用 这 一 方法 可 使 分 子 离 子 丰 度 大 大 增加 。 往往 分 


у, 


RHR, вао а ЛЫН. А АО L E S a T 





























tT 








呈现 化 学 惰性 、 对 样品 有 很 好 溶解 能 






























































离子 的 质 荷 比 就 可 以 推测 分 子 量 。 
FAB 法 的 优点 : 适用 于 对 热 不 稳 








Я, Е 
(5 


其 中 在 生物 大 分 子 分 析 方 面 的 应 用 具 
氏 质 量 端 尤为 严重 ， 故 检测 分 子 量 较 大 的 样品 更 有 实用 价值 。 
































乙醇 腕 和 聚 乙烯 醇 
,用 加 速 到 数 千 电子 伏特 的 惰性 气体 离子 
ЖЖЖ, ЖЕНА 
分 子 离子 以 及 它们 与 基质 分 子 复合 而 形成 的 复合 
2. 


因此 基本 上 不 断裂 ， 它 的 分 子 离子 峰 比 FI 法 的 强 。 





ТРАЯН GEN 





力 的 极 性 溶剂 ， 








常用 
等 ) 中 ， 再 将 样品 溶液 涂 布 在 一 个 














离子 。 























(早期 曾 用 

















1 




















定 、 极 性 强 、 分 子 量 大 、 难 
























































) 











032 2775: (electro spray 





有 十 分 广阔 的 前 景 。 





ionization, ESI) 

















钢 毛 细 管 中 流出 ， 在 同 轴 辅 助 氮气 的 


是 液 滴 ， 


密度 增 





作为 一 种 非常 





Т 
ЛИ, 











而 是 形成 雾 滴 。 随 着 溶剂 的 























该 法 的 缺点 : 




















ЖИМ, Е 








H fr НУ 35 Йй (М Жі. 
































成 强 静 电场 使 样品 分 子 





只 形成 准 分 子 离子 [IM+H]' 或 [MH]'。 
ESI 法 的 优点 : 可 形成 多 电荷 离子 ， 因 此 可 





























温和 的 离子 化 方式 ， 外 











甚至 分 子 的 三 维 空间 构 型 。 


n 


JO 


子 模式 1 
模式 下 通 


= 





ДЫ m х= 

















离子 化 ， 最 终 离子 从 雾 滴 表 国 



































j 低 质量 范围 的 质谱 仪 检测 高 




















ЁЛ ТЕ АЛАНДА Ж: ГВ 








RAWIT ZN 


样品 溶液 从 带 有 3—8kV AJE 
作用 下 使 液体 表面 带电 ， 此 时 离开 


以 汽化 的 有 机 化 合 物 分 析 ， 


性 原子 ) 








基质 本 身 对 样品 有 














毛细 管 口 的 溶液 





44% 
k HH 




















逐渐 缩小 ， 表 面 电 荷 
| 发 射出 来 ”。 通 常 ESI 法 


























分 子 量化 合 物 ; 


的 非 共 价 结合 作用 ， 








由 软 电离 技术 产生 的 常常 不 是 化 合 物 的 简单 分 子 离子 ， 而 是 
下， 通常 是 质子 或 其 他 阳离子 的 加 和 离子 ， 如 [M+H]J*、[M+Na]'、 


Hur 


是 去 质子 化 或 其 他 阴离子 的 加 和 离子 ， 如 [M-H] . [M+X] 等 。 


准 分 子 离子 。 在 正 





同时 ,许多 软 电 


离 
[М+К]'; 在 负离子 
离 
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技术 装置 ， 不 仅 是 离子 化 装置 ， 而 且 也 是 一 种 与 质谱 仪 接口 的 装置 ， 甚 至 可 以 在 常 压 下 实现 


对 固态 或 液态 样品 中 的 有 机 组 分 进行 无 需 样品 预 处 理 的 直接 分 析 。 
二 、 影 响 离子 丰 度 的 主要 因素 


个 纯 有 机 化 合 物 的 质谱 图 中 会 出 现 很 多 峰 ， 其 中 一 些 峰 是 强 峰 ， 有 一 些 是 中 强 峰 ， 还 

有 一 些 峰 是 弱 峰 ， 甚 至 弱 到 看 不 见 。 峰 的 强 弱 反映 出 该 m/z 离子 的 多 少 ， 菜 些 碎片 多 一 些 ， 

丰 度 就 大 ， 某 些 碎 片 少 一 些 ， 丰 度 就 小 ， 甚 至 少 到 仪器 的 灵敏 度 以 下 ， 在 图 谱 中 看 不 出 来 。 

显然 这 些 碎 片 的 多 少 受 到 某 种 因素 的 影响 ， 影 响 离子 丰 度 的 主要 因素 有 以 下 几 个 口 : 

(1) 键 的 相对 强度 “分子 裂解 时 ， 首 先 从 分 子 中 键 强 度 最 弱 处 断裂 ， 由 表 5-3 可 看 出 在 

一 个 分 子 中 含有 单 键 和 复 键 时 , 单 键 先 断 裂 。 最 弱 的 是 C—X Ж (Х=ВЕ, 1, О, $ 等 杂 原 子 )， 
该 键 容易 发 生 断 裂 。 




























































































































































































































































































有 机 化 合 物 中 某 些 键 的 键 能 单位 : kcal/mol 

键 单 键 双 键 三 键 

C 一 H 97.8 

C 一 C 82.6 145.1 199.6 

C—N 72.8 147 216.6 

со 85.5 179 

с-$ 65 128 

C—F 116 

са 81 

C—Br 68 

C—I 51 

о—н 110.6 











ТЕ: 1са1=4.18687. 


(2) 产物 离子 的 稳定 性 ”影响 产物 离子 丰 度 的 最 重要 因素 是 它 的 稳定 性 。 产 物 的 稳定 性 
主要 考虑 正 离子 ， 还 要 考虑 脱 去 的 中 性 分 子 和 自由 基 的 稳定 性 。 稳 定 的 正 离子 可 以 是 由 于 共 
斩 效 应 、 诱 导 效 应 和 共享 邻近 杂 原 子 上 的 电子 使 正 电 荷 分 散 的 缘故 。 脱 去 稳定 中 性 分 子 的 反 
应 也 容易 进行 。 例 如 ， 在 含 杂 原子 的 化 合 物 中 主要 的 离子 稳定 形式 是 杂 原 子 中 未 成 键 轨 道 电 
子 的 共享 ， 如 乙酰 基 离子 












































































































































осон > H.C—C=0 








共振 稳定 ， 如 烯 丙 基 阳离子 
H,C—CH—CH, —— CH,—CH—CH, 

(3) 原子 或 基 团 相对 的 空间 排列 《空间 效应 ) 的 影响 空间 因素 以 多 种 方式 影响 单 分 子 
反应 途径 的 竞争 性 ， 也 影响 产物 的 稳定 性 。 像 需要 经 过 某 种 过 渡 态 的 重 排 裂解 ， 若 空间 效应 
不 利于 过 渡 态 的 形成 ， 重 排 裂 解 往 往 不 能 进行 。 

(4) Stevenson 规则 在 奇 电子 离子 (OE) 经 裂解 产生 自由 基 和 离子 两 种 碎片 的 过 程 中 ， 
较 高 的 电离 电势 CIP) 值 的 碎片 趋向 保留 孤 电 子 ， 而 将 正 电 荷 留 在 电离 电势 值 较 低 的 碎片 上 。 
(5) 最 大 烷 基 优先 丢失 原则 在 反应 中 心 失去 最 大 烷 基 自由 基 是 一 个 普遍 的 倾向 ， 离 子 
丰 度 随 着 它 的 稳定 性 的 增加 而 降低 ， 这 是 一 种 值得 注意 的 例外 情况 。 
CH, Y CH, CH, CH; 


| | | | 
H,C,—CH—C,H, — C,H,—CH > HC—C.H, > CH 一 CH 一 CH > C;H;—C— C.H, 


以 上 五 个 因素 都 是 与 结构 有 关 的 ， 断 裂 产 物 的 稳定 性 常常 是 主要 因素 ， 但 有 了 时 很 难 断 定 


g, 
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在 分 子 裂解 过 程 中 哪 一 个 是 主要 因素 。 对 个 别 情况 而 言 , 可 能 有 两 个 或 更 多 的 平行 断裂 反应 。 

=. ЯН” 
在 质谱 裂解 反应 中 ， 按 照 有 机 分 子 的 键 断裂 特点 ， 可 将 其 归纳 为 简单 开裂 、 重 排 开 裂 、 
多 中 心 开 裂 和 随机 开裂 四 类 。 按 照 分 子 气相 裂解 反应 引发 机 理 的 不 同 ， 主 要 分 为 自由 基 中 心 
引发 的 裂解 和 电荷 中 心 引 发 的 裂解 两 大 类 。 

《一 ) fBj e HI 

一 个 共 价 键 发 生 断 裂 的 裂解 。 例 如 : 
EEC 有 CH > CH, + С=Ү 

波浪 线 表 示 裂 解 位 置 ， 与 它 垂 直 的 横 线 上 的 数字 表示 横 线 下 碎片 的 质量 数 。 

简单 裂解 有 三 种 : o 裂解 、a 裂解 和 i 裂解 。 

1. o 裂解 

o 键 断 裂 需要 的 能 量 大 ， 当 化 合 物 中 没有 7x 电子 和 n 电子 时 ，c 键 断裂 才能 成 为 主要 的 断裂 方 
式 。 在 没有 杂 原 子 或 不 饱和 键 时 ， 发生 С—С 键 之 间 的 o 键 断裂 ,发生 半 异 裂 。 第 三 周期 以 后 的 杂 


原子 与 碳 之 间 的 С—Ү 键 也 可 以 发 生 o 断裂 。 在 饱和 烃 中 只 有 с, RERE с 裂解 ， 即 
СІ; 

CY er Dy n 
在 该 反应 中 由 奇 电 子 离子 一 个 键 发 生 断 裂 ， 得 到 一 个 偶 电子 离子 碎片 和 一 个 自由 基 :R。 
2. a 裂解 
a 裂解 是 自由 基 引 发 的 裂解 ， 发 生 的 是 均 裂 ， 反 应 的 动力 是 自由 基 强 烈 的 配对 倾向 。 它 
自由 基 中 心 提供 一 个 奇 电 子 与 邻近 原子 形成 一 个 新 键 ， 与 此 同时 ， 邻 近 a 位 碳 原子 的 另 一 
个 键 断裂 ， 所 以 叫 作 a 裂解 。 在 含 杂 原 子 Y 的 饱和 化 合 物 中 a 裂解 如 下 : 
ie GD YR 289, р. cuin 


在 含 杂 原 子 Y 的 不 饱和 化 合 物 中 。 和 裂解 如 下 : 
A и. GEM. R. СПУ 
р 
在 含 双 键 的 化 合 物 中 ， 双 键 的 Ca 一 Cp 键 断裂 经 常 发 生 a 裂解 ， 得 到 一 个 烯 丙 基 正 离子 ， 
这 种 开裂 又 称 为 烯 丙 基 开裂 。 
H,C—CH—CH/ CHU —- н,б—сн=Сн, + CH; 
含 侧 链 的 芳烃 ， 在 侧 链 的 Ca—C 键 也 常常 发 生 类 似 的 а 裂解 ， 称 为 某 基 裂解 ， 即 


Il; - 
所 生成 的 苯 基 离子 立即 转化 为 更 稳定 的 Tropyllium 离子 。 
由 一 个 烯烃 双 键 〈 或 葵 基 区 系统 ) IRER, PERNE RRE) 正 离 子 ， 正 电荷 
平均 分 散在 多 个 碳 原子 上 上， 产物 稳定 性 好 ， 很 容易 发 生 。 反 应 如 下 : 
























































rm 



























































































































































































































































































































































































































































ТХ d a 
H.C-—CHLCHS-CH, -CH: — H;C—CH-—CH; + CH,—CH-—CH, 
пассат Cl +Ç УСН, = - (&) 
bo^ 
3. i 裂解 


i 裂解 是 正 电 蓓 引发 的 裂解 ， 又 称 诱导 裂解 。 这 种 裂解 是 正 电 奉 使 一 对 电子 转移 而 发 生 
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的 异 裂 。 正 电荷 引发 的 异 裂 裂 解 反应 用 符号 i Ginductive) KER. i 裂解 可 分 为 奇 电子 离子 
型 (OE) 和 偶 电 子 离子 型 C(EE)。 裂 解 方式 如 下 : 
OE: i| CY- gs Yi 
ы "SE e, 
Ned vy Neo ox») d ! есе 
СЫНА >. SC le taa Сү 
ви V Re: ) 
ғ“ с 
RE: R—YH, — R + YH; 


в усп, L, R' i Y—CIL 
| RY 形成 R! 的 倾向 是 : Y-pd3k ^O. S>>N. C. XT J8 Bl rn, ЗМ 
EIF Y 的 诱导 效应 。 
偶 电子 离子 的 裂解 反应 占 优势 的 是 产生 EE 离子 和 中 性 分 子 的 反应 。 裂 解 产 生 的 离子 还 
可 进一步 因 电 荷 诱导 而 裂解 成 m/z 较 小 的 EE 离子 。 例 如 : 


-— š усе ; = 
RCIA O R' 1,6—0 IR! —— CIELO + R' 










































































R x , 
Nc=0 Be в со l. R' 1 CO 
R -R 


ЖОЕ a RRA LEURS RURAL ЖК, ENTF, a 裂解 反应 趋势 更 大 。 
含有 孤 对 电子 的 杂 原 子 化 合 物 ， 由 于 正 电 荷 自由 基 优 先 定位 于 杂 原子 上 ， 再 引发 一 系列 裂解 反 

应 。 如 果 发 生 的 是 如 前 的 均 裂 称 为 a 断裂 ， 如 果 发 生 的 是 异 红 〈 一 对 电子 转移 ) 就 称 为 诱导 i 断裂。 
(二 ) BHRR 

重 排 开裂 在 共 价 键 断裂 的 同时 ， 发 生 有 和 所 原子 的 转移 。 一 般 有 两 个 键 发 生 断 错 ， 少 数 情 

况 下 有 碳 骨 架 重 排 发 生 。 断 两 个 键 、 脱 去 一 个 中 性 小 分 子 且 无 氮 原子 变化 的 重 排 开裂 前 后 ， 

离子 的 电子 奇偶 性 及 质量 奇偶 性 不 发 生变 化 。 这 样 ， 我 们 就 可 以 从 质谱 中 母 离子 与 子 离子 的 

质 荷 比 奇偶 性 的 变化 得 知 该 裂解 是 简单 开裂 还 是 重 排 开裂 。 

重 排 引起 的 开裂 有 下 面 几 种 。 

1， 自 由 基 中 心 引 发 的 重 排 反应 


(1) уН 重 排 到 不 饱和 基 团 上 并 伴随 发 生 Ca 一 C6 断裂 
i IL. £ 


„НМ + 
Ж | m s 
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R=C,11;,100% 


am | 
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学 手册 9А 有 机 质谱 分 析 








当 满足 含有 


Читек НЕ. 


不 饱和 度 、 
































































































































麦 氏 重 排 时 ，y-H 是 通过 一 个 六 元 环 过 渡 态 转移 的 。 在 这 个 最 初 的 Н 转移 过 程 只 引起 
由 基 中 心 位 置 的 改变 。 新 的 自由 基 立 即 诱发 一 个 a МАМ, ӘЖЕ Ca 一 Cp (7 ELIT ОА 
键 断裂 ; 与 此 同时 失去 一 个 烯烃 或 其 他 中 性 分 子 ， 不 饱和 键 移 位 到 Ca， 形 成 一 个 新 的 电子 奇 
偶 性 未 发 生变 化 的 离子 。 在 重 排 反 应 中 也 可 能 发 生 电 荷 转移 。 在 离 解 过 渡 态 中 ， 分 解 的 产物 
互相 争夺 电荷 ， 占 优势 的 离子 户 iq. (1) 较 低 的 碎片 (Stevenson 规则 )。 
但 产生 这 样 重 排 的 化 合 物 很 多 ， CS: . АН. №, ЮЖН ДИТ EJ, WARE 
FB. 磷酸 酯 、 H 硫酸 酯 、 Үр Ж, Hy. J Ж H ү ЕТУІ 例如 : 
пс (у! он 
Ier ^ — C + H; CHR; 
fi, a не Сон, 
miz—58 
LC, cic ` қ T 
НО с Ir J dic LEE 
Я, i ~ 
eege gi ILC—C—0 
Е s E de 
oc % 22 
нсіз ҮШІ 
І ІІ ` D 
HG „С — d + TL sett 
Н, nof 
melon 
S cti 
mege — Ж Dn H,C—CH; 
Hs ILC 
单纯 开裂 或 重 排 产 生 的 碎片 离子 ， 如 果 符 合 麦 氏 重 排 的 两 个 条 件 ， 也 能 发 生 麦 氏 重 排 ， 即 
МН, 
R clt CILCIL,CH, È Hen T HC 一 CH 
АСИСТ, — ца wi Sé + Н,С-- 
не! Гоп; Шы | 
М, А 
E C—X 基 团 两 边 均 有 y-H， 可 发 生 二 次 麦 氏 重 排 。 由 两 次 重 排 产生 的 两 种 离子 碎片 的 
百分数 ， 可 看 出 第 二 次 重 排比 第 一 次 重 排 更 容易 。 
CES abo “АЛЬ 
РЕ SCIL, GH 


(2) 氧 原子 重 排 到 饱和 杂 原 子 Y Ef 




































































miz-100, 6% 


ИТ CH. 
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ОП £ S 
H.C OH 
miz=58. 57% 
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茶 环 或 三 元 环 ， 与 重 键 相连 的 y-C 上 有 和 氧 原子 这 两 个 条 件 时 ， 


Бы 

















ың 









































该 裂解 反应 中 一 个 饱和 








Lag CY—C) MR 
个 邻近 的 \ 处 于 适当 构 型 
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原子 形成 
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一 个 氨 原 子 转移 到 杂 原 子 上 。 随 后 发 生 一 个 电荷 定位 引发 的 反应 ， 即 杂 原 子 的 一 个 键 断裂 形 
成 (M-HYRO* Ek НҮК. 
但 YR HYR 
> N K m 
IC СИВ И ИВС UR 
(CTI), (CHJ, (СЫ, (ҤЕ) 
Е 
НУВ 
IC CHR—— ILC. сик + НУВ 
Neu n (CHA { 电 何 转移 ) 
反应 的 第 一 步 中 转移 的 是 哪 一 个 氨 原 子 ， 对 于 新 形成 产物 的 影响 不 大 《不 一 定 非 经 过 六 
元 环 过 渡 态 ,也 可 能 是 四 元 或 五 元 或 其 他 环 状 过 渡 态 )。 由 于 产生 的 含 杂 原子 的 碎片 是 饱和 的 ， 
已 对 电荷 的 争夺 力 很 弱 ， 就 使 得 电荷 转移 更 为 普遍 。 电 和 荷 转移 反应 对 电 负 性 原子 团 有 利 。 电 
离 能 较 高 的 饱和 小 分 子 ， 如 HO, CH, CHOH, HS, НСІ 和 HBr， 常 以 这 种 方式 丢失 。 
为 了 保留 电荷 ， 55 а: 定位 反应 。 
UCM. Don ILC, = š 
м = MM Her on 
к i^ 
"I EN (1 
СИЎ t T rem wt — n H.C; D | 
"D voice, 11% тіс-56.100% 
(Hune 
(3) HREH ”消除 重 排 (elimination rearrangements, ге) 的 特点 是 基 团 迁移 的 同时 消除 
小 分 子 或 自由 基 雁 片 ， 反 应 与 氢 重 排 相 似 ， 只 是 迁移 的 不 是 所 而 是 一 种 基 团 ， 所 以 也 称 “ 非 
ЕЕ” Coon H rearrangement)。 在 消除 重 排 中 ， 消 除 中 性 碎片 通常 是 电离 能 较 高 的 小 分 子 
或 自由 基 ， 如 CO. СО», CS;. SO НСМ. CH;CN 和 СН; 等 。 
消除 重 排 形式 多 样 ， 例 如 : 
ЕЕ 
T ы Té ei o ve 
C,H.—O Ç SCH, ec СН, O—CH; 
X 
乙 基 和 其 他 脂 烃基 迁移 
? 
3 Ag ‚те. 276 © ; t 
CA SNHC—OCUIT; Kor CsH:NH —С,Н;1 
芳 基 迁移 
C,H5SO, сн EST > СН; сат 
лаж 
H,CO ОСН, | 
一 全 - H;C—CH—OCH,; - Н.СО-С--ОСН; 
OCT, П 
羟基 迁移 
Kan H ,- I Е 
ж 2 CR (8 o о НА ou y 
І > SO - ! > L tc a K 
\ 2 P их { СИЕ + ge 
KA H p 11 А II OH 


am |o 





| 2 | 分 析 化 学 手册 А 有 机 质谱 分 析 





氨基 迁移 





| 





т 7 | CH: 
ud Yt —N—NII—CNII, = км 


рене =N 





R— ум" 
这 种 消除 重 排比 较 复 杂 ， 在 重 排 反 应 中 产生 的 离子 或 中 性 碎片 往往 不 存在 于 原来 的 分 子 


中 ， 而 是 经 过 重 排 后 形成 的 。 例 如 : 
E CAL 


C, ^d 
C bs Ce — à 
22 V. 


miz-431 
m/z 131 ЯН S HEC НН ЗЕЯ АЖАРЫ, nh НЕН НЫ” ЖАЙТ EIN ЖАҚИЯ, 
应 引起 人 们 的 重视 。 

实际 上 ， 不 仅 消除 重 排 反 应 引起 “骨架 ”改变 ， 有 时 置换 反应 也 会 引起 “骨架 ”的 改变 ， 
此 ， 这 两 种 重 排 也 可 称 为 “骨架 重 排 ”。 

(4) 置换 反应 (displacement rearrangements, rd) 也 称 为 取代 重 排 。 这 也 是 一 种 非 氧 重 排 ， 

在 分 子 内 部 两 个 原子 或 基 团 (常常 是 带 自由 基 的 )， 能 够 相互 作用 ， 形 成 一 个 新 键 ， 与 此 同时 其 

中 一 个 基 团 的 另 一 键 断裂 ,在 置换 的 同时 发 生 环 化 反应 , 在 这 一 过 程 中 会 断 掉 一 个 键 而 形成 新 键 : 


































































































GH 





























































































































R 
PD a. dau 
Ab M +R 


2. 电荷 引起 的 重 排 反 应 
(D 180. "hm. BUE T ЕЖ OH、NH; 或 SH 时 ， 会 发 生 a 开裂 ， 而 产生 的 碎片 离 
子 如 果 能 形成 四 元 环 过 渡 状 态 ， 就 会 发 生 下 面 的 四 元 环 重 排 : 















































1 1 
RÉC—CILCILR &„ Cl ICH. сх | 
lI CN `R 
H--CHR' 
Х-ОП, SH. МП, 















































D А, БИ. ЕЖЕН ЕВ ЛШ ЕЕ DU er, ШЕН ОЕ ЕҢ, Au 
一 步 经 过 四 元 环 重 排 而 断 链 形成 双 键 : 
RCH.CH,— XCR R- RCH,CH,—X—CH, 

















всп х Си, ВИС хи 








Hee ee: Х=5. О,М 
з. AEH 
在 质谱 上 有 时 会 出 现 比 单纯 开裂 多 两 个 质量 单位 的 离子 碎片 ， 这 是 因为 有 两 个 所 原子 从 
脱离 的 基 团 转 移 到 这 个 离子 上 ， 叫 作 双 氢 重 排 或 双重 重 排 。 
C СЫ ЕЮ ЖЕНЕ. "Wr rl Ca) 在 发 生 单纯 开裂 时 产生 [RCO2]'， 
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如 果 发 生 双 氢 重 排 ， 
































就 产生 稳定 离子 (b), m (b)〉 比 [RCOs]' 多 两 个 氧 原子 。 


u O 
МШ Y 
БЕТІН) Хх e E с” 




















о — CH,(A),—BH 
в 4 `ó 
"en CIA BIK " 
& н 6А) 
(а) в + 十 | 
`OH ~B 
(b) 
@ 在 邻接 碳 原子 上 有 适当 的 取代 基 时 也 发 生 双 氧 重 排 。 
о H ROH, R 
RN p ре Е сит < 
RZ М 
IN B R" n 
в=С11,, S. O 
(=) 环 殊 解 一 一 多 中 心 断裂 











的 键 的 断裂 ， 





子 必须 断裂 两 个 键 : 





在 复杂 的 分 子 中 各 种 官能 团 的 相互 作用 
叫 作 多 中 心 断裂 。 
(1) 一 般 的 多 中 心 断裂 























能 给 出 复杂 的 断裂 反应 ， 这 些 反应 涉及 一 个 以 上 




















一 个 环 的 单 键 断裂 只 产生 


7 (23, € d | 
E [rex 


个 异 构 离 子 ， 为 了 产生 一 个 碎片 离 











其 裂解 产物 一 定 是 


个 奇 








电子 离子 ， 在 反应 过 程 中 未 成 对 





电子 与 邻近 碳 原子 形成 一 个 新 








键 ， 同 时 该 a 碳 原子 的 另 一 键 断裂。 


一 般 的 环 状 化 合 物 常 发 生 简 








单 断 裂 和 和 氧 重 排 相 互 组 合 的 多 键 断裂 : 
xt х X X 


ОК 2 


Х-О. ОП, OR, МИ, МП, NR; 


+ + 























裂解 先是 由 分 子 离子 























基 和 正 


















































BE, unner, 
的 质谱 





中 ， 都 产生 非常 相似 的 特征 离子 : 











的 杂 原 子 自 由 基 定 位 驱动 发 生 的 ， 它 没有 质量 损失 ， 而 是 造成 自由 
蝶 荷 的 分 离 。 后 者 通过 六 元 环 过 渡 态 取得 一 个 所 原子 ， 接 着 断裂 邻接 新 自由 基 中 心 的 
ЖИ Ой. Хо, ож, ежи, Cer UE S J 








O OH SR 


í Г D. Т г 


(2) № Diels-Alder 开裂 Xf Diels-Alder [e 以 双 键 为 起 点 的 重 排 ， 在 脂 环 化 合 物 、 


生物 碱 、 M 





当 体 和 黄酮 等 化 合 物 old 











， 经 常 可 以 看 到 由 这 种 重 排 产生 的 碎片 离子 峰 。 





"ET e 


R. Oj HR R E хы 
за ұза ч „ж 
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‚ I wn R-R.80% 
(ete ED R-C.H..0.496 
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b se d %) RE R. —! 
ëch Käl al + In 1 
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am | 


| 114 | 分 析 1 


UA 
= 


《四 ) 随机 


#0 





学 手册 9А 有 机 质谱 分 析 





有 机 化 合 物 在 离 





类 似 的 裂解 离子 碎片 ， 这 是 质谱 分 析 的 基础 。 然 而 ,在 电子 流 麦 击 有 机 
谱 解 析 带 来 一 定 的 
化 合 物 常 有 难以 解释 的 重 排 离 子 产生 ， 如 下 : 














随机 的 裂解 ， 这 给 
一 些 碳 链 





(1) 骨架 碎片 ” 肽 与 蛋白 质 是 由 多 种 氨基 酸 残 基 通 过 肽 键 连接 在 一 起 的 ， 
个 带电 荷 离子 和 








是 主要 的 碎 裂 





从 组 XFA 


离子 源 中 受到 电子 流 




















Пети» 会 按照 一 定 的 规律 进行 裂解 ， 类似 的 化 合 物 具有 




















困难 ， 











pus 





质谱 
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[C(CH,), |" —э[сн,сн, | 
四 、 生 物 大 分 子 及 其 片段 的 多 电荷 离子 产生 机 理 与 规律 
1. 肽 和 和 蛋白质 的 碎片 离子 " 

















电荷 离子 ， 











谱 检 测 的 是 带 
N 端 碎片 离子 
其 中 ， y Ж 





























型 离子 的 一 


2 
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ж 
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жн 


(可 理解 为 b, 一 CO) 为 Н(НКСНЕСО), 1 


化 合 物 的 分 子 时 也 会 发 生 


E 
清楚 








中 的 每 一 个 峰 未 必 都 能 解析 得 清楚 。 








沿 肽 骨架 断裂 








碎 裂 后 产生 


Dr. IR Roepstorff Р 和 Fohlman J ЖЕН 
前 几 个 英文 字母 a、b、 





c 表示 ， C 端 


吉 构 为 :HA(HNCHRCO),OH，b 型 














的 命名 系统 ( 








个 : 





性 丢失 物 ， 而 质 
Biemann 等 修正 )， 























ET M 








I 用 后 几 个 英文 字母 x、y、 
I 离子 为 H(HNCHRCO),+，a 型 


z 等 表 
A 


























。 下 标 代表 氨基 








酸 残 基 所 处 的 位 置 。 





























由 于 这 几 组 碎 裂 峰 的 峰 强 相对 较 高 ， 它 们 是 确定 氨基 酸 序列 的 主要 依据 。 


"u Ys 








(2) 侧 链 断裂 碎片 
除了 Phe、 











离子 则 用 W 
质谱 准确 性 
就 可 以 提供 信息 来 辅助 
2. 糖 链 碎片 离子 
解析 糖 链 结构 ， 












































Trp. Tyr 由 于 侧 链 为 芳 
间 汤 裂 。 根 据 Biemann К 修正 的 命名 法 则 





“а X; y 




















LAM pE H], 





组 成 肽 的 氨基 酸 残 基 中 大 多 




















环 ，Ala 无 














也 是 难点 所 在 。 目 前 ， 


Eich 














Нн ЖІ 





TX Jr 
，N 端 离子 





表示 。 侧 链 断 裂 碎片 的 存在 有 很 大 用 途 ，4 
不 够 高 的 情况 下 ， 无 法 仅 通 过 骨架 页 
确定 相应 的 残 基 








"Hr Bg 








归属 。 











ЕКЕ Y ЖЕ, 


























的 侧 链 


子 外 ， 都 有 可 能 
E RE F 


发 生 侧 链 В 碳 和 y 碳 之 
字母 d ЖЖЖ» C W 




















质量 差 区 分 


























Sieg 





ee PTER 

号 来 推断 糖 链 的 各 种 结构 9 
нА CID)、 源 后 衰变 (post-source decay, 
dissociation, EDD) 等 多 种 不 同 的 方式 , 但 它们 对 后 




















Kr E. 


准 分 子 离子 发 生 裂 解 ， 





以 阐明 其 单 糖 组 成 、 序 列 及 连接 方式 等 信息 ， 是 糖 链 分 析 的 关键 环 
MS/MS, MS” 和 GC-MS 等 手段 来 分 析 糖 链 


利用 所 产生 的 碎片 离子 在 质谱 ! 








糖 链 裂 解 可 采用 


PSD 








似 ,主要 





区 别 仅 限于 离子 类 型 





及 碎片 离子 信号 持续 的 
在 质谱 分 


TH 77 


使 用 ， 它 比较 系统 地 总 








ОШІМ-НІ" 





同一 











时 间 





长 短 等 方面 。 





可 见 ， 糖 链 











析 糖 链 结构 方面 ，Domon 和 Costello 提出 的 ; 


、[M+Na]+ 等 )、 














) 和 
ШЕ 
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的 裂解 可 外 

















民 多 氨基 酸 残 基 的 质量 数 相差 4 
о 这 时 ， 











民 小 ， 在 
侧 链 碎 裂 峰 的 存在 














mg. 
结构 ， 其 原 ZE 
的 质 蓓 















































人 碰撞 诱导 解 离 (collision induced 
子 分 离 解 离 (electron detachment 
连 所 产生 的 碎片 离子 图 谱 却 十 分 相 
离子 化 过 程 中 所 施加 的 
存在 着 某 些 内 在 的 规律 
朝 链 穿 环 裂解 碎片 命 名 方法 被 广泛 
结 了 糖 链 在 MS/MS, MS” 和 GC-MS 中 碎片 化 的 一 般 方 式 。 糖 链 的 断 


АВ E. 
Ве Œ 


大 小 以 
性 。 

















裂 方式 可 以 分 为 两 类 : 一 类 是 两 个 
ТАк, ЭЙЕ ТИН 
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ЛЖ Y #7; 





的 О 左边 的 键 断裂 后 ， 非 还 原 端 部 分 


唐 环 之 间 糖 昔 键 的 断裂 ， 男 一 类 是 糖 链 中 糖 环 的 裂解 。 如 
的 糖 链 用 В 表示 ， 还 原 端 部 





糖 音 键 的 О 右边 的 键 断裂 后 ， 非 还 原 端 部 分 的 糖 链 用 C 表示 ,还 原 端 部 分 用 Z 








































































































表示 。 这 些 字母 右 下 角 标 注 的 阿拉 伯 数 字 表 示 发 生 断 裂 的 糖苷 键 在 糖 链 中 所 处 的 位 置 , 如 ВІ. 
B2?、B3…Bi、Yi、Y2、Y3…Yi。 糖 环 上 任意 两 个 键 断 裂 叫 作 穿 环 裂解 。 糖 链 发 生 穿 环 裂解 后 ， 
































非 还 原 端 部 分 用 A 表示 , 还 原 端 部 分 用 X 表示 , 其 右 下 角 的 阿拉 























糖 环 在 糖 链 ， 











的 位 置 。 每 个 糖 环 中 O 原子 和 异 头 碳 之 间 的 键 记 为 


























га чира: 
个 糖 环 之 
成 的 ， 而 
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Е Ш 
































白 数字 表示 发 生 穿 环 裂解 的 
0 号 键 ， 从 异 头 碳 开始 ， 顺 














时 针 方 向 上 各 键 依次 记 为 1、2、3、4、5。 穿 环 裂 解 中 发 生 断 裂 的 两 个 键 的 序号 标注 在 А 和 









































X 的 左上 角 ， 序 号 之 间 用 “,” 号 隔 开 。 例 如 ， ”XI 表示 从 还 原 端 开始 第 二 个 糖 环 上 的 2 号 
BERI 4 号 键 断 裂 后 糖 链 的 还 原 端 部 分 ; 而 “A; 表示 从 非 还 原 端 开始 第 三 个 糖 环 上 的 2 号 键 和 
5 号 键 断裂 后 糖 链 的 非 还 原 端 部 分 。 糖 链 的 分 校 H 

















] a. B. 等 希腊 字母 加 以 区 别 ， 其 中 a 代 











， 例 如 C2, 表示 糖 链 中 最 大 的 支 链 从 非 还 原 端 开始 第 二 个 糖苷 键 上 的 O 原子 与 
间 的 连接 键 发 生 断 裂 后 的 非 还 原 端 部 分 。 有 学 者 认为 ， 糖 苷 键 断 裂 是 由 电荷 诱 
穿 环 裂解 则 是 与 电荷 无 关 的 过 程 。 从 能 量 上 看 ， 穿 环 裂解 比 糖 音 键 断裂 更 难 发 









































生 。 但 是 ， 在 




























































































定 程度 上 ， 糖 链 发 生 罕 环 裂解 越 多 ， 得 到 的 糖 链 结构 信息 就 越 丰富 。 因 此 ， 





在 糖 链 分 析 中 应 根据 不 同 的 结构 研究 层次 《分子量 指纹 谱 、 序 列 、 连 接 方式 等 ) 有 针对 性 地 
选择 糖 链 分 子 的 裂解 程度 及 裂解 类 型 。 在 生物 质谱 的 MS/MS 分 析 中 ， 只 能 以 准 分 子 离子 为 
母 离 子 进行 二 级 裂解 ， 得 到 的 结构 信息 较为 有 限 ， 所 以 MS/MS 常用 于 糖 链 的 序列 分 析 。 而 
在 MS ”分析 中 ， 可 以 进一步 选择 准 分 子 离子 裂解 的 碎片 作为 母 离子 进行 






























































使 糖 链 甲 基 化 
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逐 级 裂解 ， 从 而 得 到 


更 为 详细 的 分 子 碎片 结构 信息 ， 所 以 MS" 是 一 种 糖 链 结构 完全 解析 的 手段 。GC-MS 也 可 以 
产物 得 到 较为 充分 的 裂解 ， 一 般 用 于 分 析 糖 链 的 连接 方式 。 
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有 机 质谱 分 析 的 全 过 程 一 般 包 括 三 个 主要 步骤 :; 样品 的 采集 与 处 理 、 样 品 中 待 测 组 分 的 
分 离 测 定 、 样 品 测定 后 的 数据 处 理 与 结果 表述 。 样 品 采集 与 处 理 的 全 过 程 通常 称 为 质谱 分 析 
样品 制备 。 由 于 当前 广泛 使 用 的 商品 质谱 仪 〈 含 气质 联 用 、 液 质 联 用 及 串联 质谱 仪 ) 仅 能 完 
成 后 两 个 步骤 ， 而 原生 态 样 品 直接 分 析 的 质谱 仪器 与 技术 正在 研究 、 开 发 之 中 ， 因 此 样品 和 
备 就 显得 十 分 必要 。 


第 一 他 质谱 分 析 样 品 制 备 的 重要 性 和 质量 控制 


质谱 分 析 样 品 制备 包括 样品 的 选择 、 和 采集 与 处 理 ; 样品 的 储存 与 运输 ， 样 品 中 待 测 组 分 
的 分 离 及 纯化 、 样 品 浓缩 或 稀释 等 ， 即 获得 适宜 于 质谱 仪 进行 准确 检测 需要 的 分 析 样 品 的 全 
过 程 。 


一 、 样 品 制备 的 重要 性 


样品 制备 作为 质谱 分 析 工 作 的 一 部 分 ， 是 质谱 分 析 结 果 准 确 可 靠 的 前 提 与 基础 。 经 前 人 
研究 得 知 ， 分 析 结 果 总 的 标准 偏差 S, 与 取样 〈 含 制 样 ) 的 标准 偏差 8 和 分 析 操 作 《〈 含 分 析 仪 
器 和 分 析 方 法 本 身 ) 的 标准 偏差 8 有关， 并 符合 下 述 关 系 式 : 
S= 52+ 52 

显然 ， 样 本 变异 的 方差 分 量 与 测量 变异 的 方差 分 量具 有 同等 重要 性 。 然 而 ， 过 去 许多 分 
析 工 作者 主要 着 力 于 降低 分 析 测 量 的 不 确定 度 ， 而 忽视 了 样本 质量 的 问题 。W. J. Youden Ë 
由 出， 一 旦 分 析 的 不 确定 度 降低 到 样本 不 确定 度 的 1/3 或 更 低 时 ， 再 进一步 降低 分 析 的 不 确 
定 度 就 没有 意义 了 。 
首先 ， 质 谱 分 析 技 术 所 涉及 的 样品 种 类 繁多 ， 物 理 形 态 范 围 广泛 ， 其 组 成 与 浓度 复杂 多 
变 ， 而 且 有 些 样 品 中 的 待 测 组 分 在 采集 与 制备 样品 过 程 中 还 可 能 随 着 时 间 及 环境 的 变化 而 变 
化 。 因 此 ， 如 何 获得 具有 真实 代表 性 的 样品 就 成 为 样品 制备 的 先决 条 件 。 
其 次 ， 质 谱 分 析 对 于 有 机 物质 的 检测 是 目前 最 为 灵敏 的 检测 方法 之 一 ， 常 用 于 各 种 待 检 
物料 ,特别 是 复杂 环境 和 食品 样品 中 微量 、 痕 量 有 毒 有 害 物质 的 检测 。 理 论 与 实践 研究 表明 ， 
样品 中 待 测 组 分 含量 越 低 ， 所 采用 的 分 析 测 定 方法 的 灵敏 度 越 高 ， 样 本 变异 对 分 析 结 果 的 影 
响 越 大 。 

最 后 ， 各 种 商用 质谱 仪 的 进 样 口 对 输入 样品 的 形态 、 浓 度 均 有 严格 要 求 。 一 般 现场 采集 
的 样品 需要 经 过 固定 、 储 存 与 运输 、 待 测 组 分 分 离 与 纯化 、 浓 缩 或 稀释 等 繁杂 的 操作 ， 方 能 
制备 成 适宜 的 质谱 分 析 样 品 。 这 个 过 程 耗 时 较 长 ， 不 仅 影响 快速 高 效 的 质谱 分 析 ， 而 且 宛 长 
的 样品 预 处 理 步骤 不 可 避免 地 带 来 了 样本 变异 误差 ,使 其 不 能 满足 大 量 样品 分 析 的 实际 需要 。 


二 、 样 品 制 备 的 基本 要 求 
目前 ， 国 内 外 有 许多 标准 采样 方法 和 技术 可 供 选择 ， 应 当 根 据 被 采集 样品 体系 的 特性 和 
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分 析 测 定 的 目的 ， 选 择 合适 的 方法 和 技术 。 无 论 使 用 哪个 标准 ， 所 选择 的 样品 采集 和 处 理 方 
法 及 其 技术 都 必须 遵循 如 下 原则 : 

O 采样 方法 必须 与 分 析 测 定 目 的 保持 一 致 ， 以 保证 采集 到 的 样品 具备 充分 的 代表 性 。 
此 外 ， 由 于 在 样品 实际 分 析 之 前 ， 某 些 待 测 组 分 可 能 会 发 生 光 化 学 反应 、 水 解 、 沉 淀 等 变化 ， 
使 得 待 测 物质 的 浓度 和 样品 组 成 发 生 改变 。 为 了 避免 上 述 变化 影响 分 析 测 定 结果 的 准确 性 ， 
采样 后 需 尽 快 测定 。 对 于 不 能 尽快 进行 分 析 的 样品 ， 在 保存 和 运输 过 程 中 ， 必 须 采 取 适 当 的 
方法 和 技术 以 保证 样品 的 稳定 性 和 代表 性 。 

@ 分 析 样 品 制备 过 程 中 应 尽 可 能 防止 待 测 组 分 发 生化 学 变化 或 者 丢失 。 在 样品 处 理 过 
程 中 ， 如 果 需 将 待 测 组 分 进行 化 学 反应 (例如 ， 将 不 能 汽化 的 待 测 组 分 转化 为 可 汽化 物质 的 
衍生 化 过 程 , 将 不 适宜 测定 的 组 分 通过 化 学 反应 转化 为 适宜 测定 的 物质 等 操作 ), 这 一 反应 必 
须 已 知 且 可 以 定量 完成 。 

© 在 分 析 样 品 制备 过 程 中 ， 要 防止 待 测 组 分 被 焉 污 ， 尽 可 能 减少 无 关 化 合 物 引入 制备 
过 程 。 即 使 需要 引入 某 些 化 合 物 以 完成 样品 制备 过 程 ， 所 使 用 的 化 合 物 也 应 不 干扰 待 测 组 分 
的 测定 。 
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样品 处 理 过 程 应 当 尽 可 能 简单 易 行 ， 处 理 装置 的 尺寸 应 当 与 处 理 的 样品 量 相 适应 。 
采集 及 制备 样品 的 全 过 程 均 要 有 完整 的 原始 记录 。 


三 、 样 品 制备 的 质量 控制 


在 样品 采集 与 预 处 理 过 程 中 ， 用 合适 的 质量 控制 程序 是 非常 重要 的 。 因 为 对 所 制备 相 
的 每 一 项 研究 或 测试 的 情况 都 是 唯一 的 ， 所 以 必须 对 采用 的 任何 已 知 方 法 的 所 有 过 程 进行 质 
量 控制 o 

1. 现场 采样 之 前 的 质量 控制 

现场 采样 之 前 应 对 样品 特性 、 检 测 项 目 要 求 、 使 用 的 检验 仪器 对 样品 要 求 等 进行 充分 调 
研 ， 通 过 制定 可 行 的 采样 方案 ， 确 定 合适 的 采样 方法 和 所 使 用 的 采样 装置 及 样品 容器 ， 并 对 
采样 装置 和 盛 样 容器 进行 有 效 的 清洗 、 净化 和 惰性 化 及 密封 处 理 , 同时 准备 合适 的 稳定 剂 等， 
以 保证 采集 样品 在 储存 和 运输 过 程 的 完整 性 和 有 效 性 。 

2. 现场 采样 过 程 的 质量 控制 

为 防止 采集 的 样品 在 运输 、 保 存 过 程 中 的 损失 或 天 污 ， 采 样 时 必须 同时 包含 平行 样品 、 
现场 空白 样品 、 加 标 控 制 样品 等 ， 并 做 好 各 种 样品 的 标记 和 记录 。 

3. 样品 运输 过 程 中 的 质量 控制 

为 防止 样品 在 储存 、 运 输 过 程 中 产生 样品 混淆 、 汇 漏 、 破 损 等 意外 发 生 ， 必 须 有 专人 对 
采集 的 样品 在 储存 和 运输 时 进行 全 面 、 全 过 程 的 监管 。 监 管内 容 主要 包括 样品 采集 地 点 和 和 输 
送 地 址 、 运 输 方 法 、 起 止 时 间 、 运 输 工 具 、 样 品 及 包装 的 数目 、 尺 寸 、 类 型 ， 是 否 需 要 避 光 
和 进行 温度 控制 ， 样 品 标记 情况 等 。 

4. 实验 室 样品 制备 过 程 的 质量 控制 

实验 室 样 品 储存 和 制备 过 程 可 用 实验 室 空 白 、 标 准 样品 、 平 行 样品 、 加 标 回收 等 检测 来 
监控 。 

(1) 实验 室 空 白 ” 所谓 实验 室 空白 是 指 在 不 加 样品 的 情况 下 , 用 与 测定 样品 相同 的 方法 、 
步骤 进行 定量 分 析 ， 把 所 得 结果 作为 空白 值 ， 从 样品 的 分 析 结 果 中 扣除 。 这 样 可 以 消除 由 于 
试剂 不 纯 或 干扰 等 造成 的 系统 误差 。 其 是 分 析 化 学 实验 中 常用 的 一 种 方法 ， 可 以 减 小 实验 误 
差 。 当 试 样 中 待 测 物质 与 空白 值 处 于 同一 数量 级 时 ， 空 白 值 的 大 小 及 其 波动 性 对 试 样 中 待 测 
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(2) 标准 样品 
HE FE m RS JU ЕДІ Е Tf 





ШЕК 








| 分 析 化 学 


的 准确 度 影响 很 大 ， 直 接 关 系 到 报 出 六 
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限 的 可 信 程 度 。 
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常 检测 活动 中 ， 将 标准 样品 





与 未 知 样品 在 相同 的 条 人 
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在 一 定 程度 上 反映 了 测试 的 精密 度 水 平 。 





无 效 的 ， 实验 室 应 该 立即 查找 原因 ,采取 措施 加 以 纠正 ， 
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采集 和 测定 平行 样品 是 实施 质量 
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系统 脱离 控制 了 ， 
新 进 
未 知 样品 的 测定 。 

保证 的 一 项 措施 。 平 行 样品 的 测定 结果 
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此 时 未 知 样品 
行 标准 样品 的 测 
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无 质量 控制 等 进行 确 








定 ， 一 般 不 

















平行 样品 的 百分比 应 根据 样品 的 批量 、 
少 于 全 部 样品 的 10% 。 平 行 样品 的 测定 


























结果 可 根据 标 ; 





任 方 法 所 规定 的 界限 进行 判 另 
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合格 与 否 














考分 析 化 学 








(4) 加 标 回收 ”在 测定 试 档 
定 结 


按照 平行 


定 ， 将 其 测 


ERE. 当 
判断 其 精密 度 。 
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气态 ， 有 时 也 有 固 液 、 气 液 混合 物 。 许 多 物料 的 采样 都 有 国 
文献 中 的 相关 论述 。 这 量 





所 作 的 一 般 规定 进行 判别 。 





， 也 可 将 测定 结果 点 入 质量 控制 图 或 参 














的 同时 ， 于 同一 试 
果 扣 除 试 样 的 测定 值 ， 计 算 回收 率 。 














的 子 样 中 加 入 一 定量 的 标准 物质 进行 测 
加 标 回 收 率 的 测定 可 以 反映 分 析 结 果 的 



































中 标 进行 回收 率 测定 时 ， 所 得 结 
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果 既 可 以 反映 分 析 结 果 的 准确 度 ， 也 可 


有 机 质谱 分 析 样 品 的 采集 方法 


析 样 品 ， 依 据 不 同 分 类 方法 有 多 种 不 同类 型 





4。 依 其 形态 论 ， 主 要 是 固态 、 液 态 和 





























有 简略 介绍 采 档 








一 、 固 体 样品 的 采集 





体 物料 存在 形 





物料 的 不 同 部 位 、 不 同 深 度 分 别 采集 ， 对 表面 的 和 内 部 的 、 上 层 的 、 中 层 的 和 底 


颗粒 均 要 采集 至 


固体 物料 的 均匀 性 要 比 液态 和 气态 物料 差 很 多 ， 采 样 的 要 求 也 更 加 严格 和 困 
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硬度 和 组 成 的 差异 ， 基 





ШЖ, ЖЖ 
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了 解 农 作物 种 植 所 在 3 














际 、 国 家 或 行业 标准 ， 也 可 参考 





过 程 应 注意 的 一 些 问 题 。 











难 。 由 于 固 
集 的 数量 、 份 数 就 要 有 所 增加 ， 且 应 从 
层 的 、 大 小 





























fF 品 ， 要 根据 分 析 测 试 的 目的 和 分 析 项 
F: 壤 的 肥料 背景 或 农药 残留 ， 只 


HH 























于 种 植 林木 的 3 




















如 果 物 料 是 包装 成 桶 、 
取样 器 从 每 件 中 取 H 





жж. 





应 越 多 。 当 然 ， 





选用 能 达到 预期 准 











来 确定 样品 采集 的 方式 、 方 法 。 如 要 
需 采 集 0~20cm 深 处 的 耕作 层 土壤 ， 对 
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HE, m 


要 采集 




















48. 4B. TM 
F 份 。 这 类 取 档 











H2 器 一 般 都 可 以 





固体 样品 的 采集 数量 与 采集 样品 的 准确 度 、 物 料 的 不 均匀 性 有 














0 一 60cm Z Ab ESSET E Ez 5 
等 ， 首 先 应 从 一 批 





包装 中 选取 若干 件 ， 然 后 用 适当 的 
入 各 种 包装 的 底部 ， 以 便 从 不 同 深度 
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在 讨论 采样 数量 时 ， 也 应 考虑 在 试 村 
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度 的 最 经 济 的 采样 单元 。 






































二 、 液 体 物 料 的 样品 采集 























对 于 液体 物料 的 样品 采集 应 注意 以 下 两 点 : ФЖ 
被 采集 物料 冲洗 采样 容器 ;，@ 在 取样 过 程 中 要 注意 勿 














何 改变 。 





























处 理 上 所 花费 的 人 力 、 物 力 。 显 





10%) 


样 容器 不 应 使 样品 污染 ， 取 样 前 应 当 用 
使 被 分 析 组 分 的 存在 形式 和 含量 发 生 任 
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样品 采集 中 ， 对 于 悬 浊 液 或 乳 浊 液 样品 ， 要 将 物料 中 的 任何 固体 微粒 或 不 混 溶 的 其 他 液 
体 的 微 滴 采 入 试 样 中 ， 同 时 勿 把 空气 带 入 试 样 中 等 。 取 得 的 试 样 应 保存 在 密闭 且 干 净 的 容器 
中 ， 如 果 试 样 遇 热 或 见 光 后 有 可 能 会 发 生 反 应 ， 最 好 在 现场 测定 。 如 果 无 法 实现 现场 测定 ， 
需 送 实验 室 分 析 ， 则 应 将 它 储 存 于 棕色 容器 中 ， 在 保存 和 送 去 分 析 途 中 应 注意 避 光 和 热 等 。 

液体 物料 一 般 来 说 组 成 比较 均匀 ， 采 样 也 比较 容易 ， 采 样 数量 可 以 较 少 ， 但 是 也 要 考虑 
到 可 能 存在 的 任何 不 均匀 性 。 为 此 ， 对 于 液体 试 样 的 采集 也 要 注意 使 其 具有 代表 性 。 

如 果 液 体 物料 储存 于 较 小 的 容器 中 ， 例 如 分 装 于 一 批 瓶 中 或 桶 中 ， 采 样 前 应 选取 数 瓶 或 
数 桶 ， 取 样 前 要 将 物料 混合 均匀 ， 然 后 取样 。 如 果 物 料 储存 于 大 的 容器 中 ， 或 无 法 使 其 混合 
时 ,应 用 取样 器 从 容器 上 部 、 中 部 和 下 部 分 别 采集 试 样 。 这样 采 得 的 试 样 可 以 分 别 进行 分 析 ， 
这 时 的 分 析 结 果 分 别 代表 这 些 部 位 物料 的 组 成 ， 也 可 以 把 取得 的 各 份 试 样 混合 后 进行 分 析 ， 
这 时 的 分 析 结 果 就 代表 物料 的 平均 组 成 。 

可 用 特制 的 取样 器 采集 液体 物料 试 样 ， 也 可 以 用 下 垂 重 物 的 瓶子 采样 。 用 后 者 采样 时 ， 
在 瓶颈 和 瓶 塞 上 系 以 绳子 或 链条 ， 塞 好 瓶 塞 ， 浸 入 物料 中 的 一 定 部 位 后 ， 将 绳子 狐 地 一 拉 ， 
就 可 打开 瓶 塞 ， 让 这 一 部 位 的 物料 充满 于 取样 瓶 中 。 取 出 瓶子 ， 倾 去 少许 ， 塞 上 上 瓶 塞 ， 搭 氛 
干净 ， 贴 上 标签 ， 送 去 分 析 。 从 较 小 的 容器 中 取样 时 ， 可 用 特制 的 取样 管 取样 ， 也 可 用 一 般 
的 移 液 管 ， 插 入 液 面 下 一 定 深度 处 吸取 试 样 。 如 果 储 存 物料 的 容器 装 有 取样 开关 ， 可 以 从 取 
样 开 关 处 采集 试 样 ， 较 大 的 储 器 ， 例 如 液 槽 ， 应 至 少 装 有 三 只 取样 开关 ， 位 于 不 同 的 高 度 ， 
以 便 从 不 同 的 高 度 处 取得 试 样 。 

三 、 气 体 试 样 的 采集 

气体 的 扩散 作用 ， 使 其 组 成 较 液 体 和 固体 均匀 ， 因 而 要 取得 具有 代表 性 的 气体 试 样 ， 主 
要 不 在 于 物料 的 均匀 性 ， 而 在 于 取样 时 如 何 防止 杂质 的 进入 。 同 时 ， 注 意气 体 物料 的 压力 大 
小 ， 采 取 相 应 的 减 压 或 加 压 措 施 。 

气体 取样 装置 由 取样 探头 、 试 样 导 出 管 和 储 样 器 组 成 。 取 样 探头 应 伸 入 输送 气体 的 管道 
或 储存 气体 的 容器 内 部 。 储 样 器 可 由 金属 或 玻璃 制 成 ， 也 可 由 塑料 袋 制 成 ， 大 小 形状 不 

气体 采样 装置 有 时 还 需 备 有 流量 计 和 简单 的 减 压 或 抽 气 装置 。 流 量 计 用 以 测量 所 采集 的 
气体 体积 ， 抽 和 气 装置 常用 电动 抽 和 气泵 ， 以 实现 低压 或 负 压 采样 。 

气体 可 以 在 取样 后 直接 进行 分 析 。 如 果 待 测定 的 是 气体 试 样 中 的 微量 组 分 ， 需 将 气体 样 
品 中 的 微量 组 分 通过 吸收 液 富 集 ， 这 时 的 储 样 器 常常 是 吧 泡 式 的 采样 产 。 如 待 测定 的 是 气体 
中 的 粉 全 、 烟 等 固体 微粒 ， 可 采用 滤 膜 式 采样 来， 以 阻 留 固体 微粒 ， 达 到 浓缩 和 富 集 的 目的 。 


四 、 生 物 样品 的 采集 


生物 样品 通常 是 指 植物 的 花 、 叶 、 茎 、 根 、 种 子 等 ,动物 (包括 人 ) 的 体液 (如 尿 、] 
唾液 、 胆 汁 、 胃 液 、 淋 巴 液 及 生物 体 的 其 他 分 泌 液 等 )、 毛发 、 肌 肉 和 一 些 组 织 器 官 〈《 如 胸腺 、 
Йй, HF. Bh. HX. а. BO 以 及 各 种 微生物 。 第 见 的 待 分 析 组 分 包括 植物 营养 成 分 和 农 
药 残 留 ， 动 物体 内 的 药物 ， 代 谢 产 物 ， 糖 类 及 有 关 化 合 物 ， 脂 类 及 长 链 脂 肪 酸化 合 物 ， 维 生 
素 及 辅酶 类 化 合 物 ， 核 音 、 核 音 酸 及 其 衍生 物 ， 磷 酸 酯 类 化 合 物 ， 固 醇 类 化 合 物 ， 胺 、 酰 胺 、 
氨基 酸 、 多 肽 、 和 蛋白 质 和 某 些 生物 大 分 子 〈 分 子 量 在 数 千 到 数 百 万 之 间 )。 当 待 测 组 分 存在 于 
体液 或 细胞 外 时 ， 可 采用 各 种 禁 取 方法 将 待 测 组 分 提取 后 制备 成 适合 分 析 的 样品 ， 也 可 将 干 
扰 组 分 (如 和 蛋 白质、DNA、 多 糖 等 ) 沉淀 除去 ， 然 后 再 将 待 测 组 分 制 成 适合 于 分 析 的 样品 。 
当 待 测 组 分 在 生物 细胞 内 时 ， 首 先 要 将 细胞 破碎 ， 将 待 测 组 分 释放 出 来 后 ， 再 采用 萃取 或 沉 
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淀 等 方法 将 待 测 组 分 制备 成 适合 于 分 析 的 样品 。 

















由 于 生物 样品 来 自 于 动 、 植 物 活体 ， 故 生物 样品 与 自然 界 中 的 其 他 样品 有 所 不 同 ， 采 集 
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样品 的 方法 也 有 所 不 同 ， 一 般 可 采用 注射 器 吸取 、 手 术 器 械 切 割 等 方法 采集 。 采 集 生 物 样 品 
时 要 注意 以 下 几 个 问题 ; 











(D 生物 样品 的 采 
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集 有 时 是 在 活体 上 采样 ， 采 样 量 不 可 能 很 大 。 如 体液 ， 有 时 只 能 采 





























D 要 注意 采样 部 


© 生物 样品 一 般 都 有 一 定 的 生物 活性 ， 样 品 采 负 
立即 加 抗 血 凝 剂 ， 取 好 某 些 器 官 
品 常用 ) 或 脱水 处 理 〈 植 物 样品 常用 ) 


















































上 ， 器 官 组 织 有 时 也 只 能 采集 几 毫 赤 。 由 于 样品 量 很 少 ， 所 以 特别 要 
注意 样品 的 代表 性 。 同 时 ， 因 为 生物 活体 的 新 陈 代谢 作 


























位 的 准确 ， 特 别 是 动物 的 器 官 组 织 ， 一 定 要 认 准 。 
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G) 生物 样品 的 采 
下 采样 。 





第 三 市 














集 大 部 分 可 在 实验 室内 进 


后 要 立即 加 以 处 理 ， 如 取 好 血样 后 要 
晶 织 后 要 立即 加 入 防腐 剂 ， 或 者 立即 进行 速冻 处 理 〈 动 物 样 




















j， 所 以 要 注意 采样 的 时 机 。 












































第 见 样品 制备 及 预 处 理 技术 




















行 ， 采 样 工具 要 消毒 ， 最 好 是 在 无 菌 的 条 件 




















采集 的 样品 一 般 需 要 采用 溶解 、 燕 馏 、 某 取 、 吸 附 、 膜 分 离 、 低 盟 浓 集 、 衍 生化 处 理 等 
过 程 ， 使 样品 中 待 测 组 分 的 形态 和 浓度 转变 成 适宜 质谱 仪器 检测 的 形态 和 浓度 。 这 里 将 这 些 





技术 做 简略 介绍 。 
一 、 蒸 馏 技术 








藻 饮 是 分 离 液 体 混合 物 的 单元 操作 




















。 利 用 混合 物 中 各 组 分 间 挥 发 性 质 的 不 同 ， 











通过 加 入 











或 去 除 热量 的 方法 ， 使 混合 物 形成 气 液 两 相 ， 并 让 它们 相互 接触 进行 质量 传递 ， 致 使 易 挥发 


组 分 在 气相 中 增 浓 ， 难 挥发 组 分 在 液 术 



































日 中 增 浓 ， 实 现 混合 物 的 分 离 ， 这 种 操作 统称 为 燕 馏 。 


由 此 可 见 ， 燕 馏分 离 的 依据 是 混合 物 中 各 组 分 的 挥发 度 不 同 ， 分 离 的 条 件 是 必须 形成 气 液 两 





相 系统 。 蒸 馏 操作 的 特点 : 由 蒸 馏 操 作 较 简单 ， 可 以 直接 获得 所 需要 的 产品 ;，@ 茜 饮 分 离 的 


























使 用 范围 广 , 它 不 仅 可 以 分 离 液 体 混合 物 , 而 且 也 可 以 分 离 气 体 混合 物 或 固体 混合 物 , 例如 ， 


= 

















T 以 将 空气 加 压 液化 或 将 脂肪 酸 混 合 物 加 热 熔化 并 减 压 ， 


























以 建立 气 液 两 相 系 统 ， 用 蒸馏 方法 





















































气 液 两 相 系 统 ， 通 党 需要 高 压 、 真 空 、 高 温 或 低温 等 条 件 ， 也 会 带 来 技术 问题 等 ， 





易 采 用 莹 馏分 离 茶 些 物 系 的 原因 。 








燕 馏 一 般 包 括 简单 蒸馏 、 分 馏 、 减 压 蒸馏 和 水 蒸气 蒸馏 等 技术 。 


























1. Ж ЖШ 


























进行 分 离 ;， 包 在 蒸馏 中 由 于 要 产生 大 量 的 气相 和 液 相 ， 因 此 需 消耗 大 量 的 能 量 ;或 者 为 建立 


这 也 是 不 


简单 蒸馏 是 使 混合 液 逐 渐 汽 化 并 使 蒸气 及 时 冷凝 以 分 段 收集 的 分 离 操作 ， 适 用 于 易 分 离 
物 系 或 分 离 要 求 不 高 的 场合 。 


2. ЛІ 

















分 馏 是 利用 分 馏 柱 将 多 次 汽化 -冷凝 过 程 在 一 次 操作 中 完成 的 方法 。 因此 , 分 馏 实际 上 是 
分 离 提 纯 沸点 相差 不 大 的 液体 有 机 混合 物 。 








多 次 蒸馏 。 它 更 适合 



































液 沸腾 后 








气 进 入 分 馏 柱 



















































































进行 分 馏 的 必要 性 : ORADA DWR: ФИНАЛОМ, TRI. ВЯ. ВЕ 
Ж 


被 部 分 冷凝 ， 冷 凝 液 在 下 降 途 中 与 继续 上 升 的 蒸气 接触 ， 两 者 进 
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热 汽化 ， 高 沸点 组 分 仍 呈 液态 下 降 。 结 果 是 上 升 的 蒸气 中 低 沸 点 组 分 增多 ， 下 降 的 冷凝 液 中 
高 沸点 组 分 增多 。 如 此 经 过 多 次 热 交 换 ， 就 相当 于 连续 多 次 的 普通 蒸馏 ， 以 致 低 沸 点 组 分 的 
ЖЖ ЕЛ, ШАН Ж, me А ОЛІ АЛЫН ЖОЛАН, БЕЛІ. 
3. ЖЕЖ 
液体 的 沸点 随 外 界 压力 的 变化 而 变化 ， 如 果 借 助 于 真空 泵 降低 系统 内 压力 ， 就 可 以 降低 
液体 的 沸点 ， 这 便 是 减 压 蒸馏 操作 的 理论 依据 。 减 压 燕 馏 是 分 离 和 提纯 有 机 化 合 物 的 常用 方 
法 之 一 ， 它 特别 适用 于 那些 在 常 压 蒸馏 时 未 达 沸 点 即 已 受热 分 解 、 氧 化 或 聚合 的 物质 。 

4. ЖЕНЯ 
ЖАҢ ЖАЙНА АЯН ӨН МЕ LE USES К ЗЕРЕН, E PEOR E LT КЕ — 2f 188 

























































































































































































































































































































































































H, SERITUR) СМЕ > ІНДЕ ЛЕ. РЕН АНЕ МЕ, БИКЕ UA I СЕЛЕ 
坏 、 在 水 中 稳定 且 难 溶 或 不 溶 于 水 的 试 料 成 分 的 浸 提 。 水 蒸气 蒸馏 法 可 分 为 共 水 花 馏 法 、 通 
水 蒸气 蒸馏 法 、 水 上 蒸馏 法 。 为 提高 馏 出 液 的 浓度 ， 一 般 需 将 馏 出 液 进 行 章 藻 饮 或 加 盐 重 蒸 
饮 。 和 常用 设备 为 多 能 提取 铅 、 挥 发 油 提取 铅 ， 它 在 生产 活动 中 被 广泛 使 用 。 

=. ИЖ 














萃取 是 利用 溶质 在 互 不 混 溶 的 两 相 之 间 分 配 系数 的 不 同 而 使 溶质 得 到 纯化 或 浓缩 的 技术 。 
І. ЖИЖЮА 
НУ МАНЕ ЛД d 28 EN, ИРЕН, 2 ЖСК BUR И] ЛЕН ЖАЙ 
МХ. КГМА УЕ Е АНЯ БІ. KER АНА 27 А Ж 
Е; 也 广泛 应 用 于 抗生素 、 有 机 酸 、 维 后 素 、 激 素 等 发 酵 产 物 工 业 规 模 的 提取 。 其 具有 比 化 
学 沉淀 法 分 离 程度 高 ， 比 离子 交换 法 选择 性 好 、 传 质 快 ， 比 蒸馏 法 能 耗 低 ; 生产 能 力 大 、 周 
期 短 、 便 于 连续 操作 、 易 实现 自动 化 控制 等 优点 。 
2. 液 - 固 茜 取 
用 某 种 溶剂 把 有 用 物质 从 固体 原料 中 提取 到 溶液 中 的 过 程 称 为 液 - 固 禁 取 , t St BUS 15 
出 。 如 用 水 漫 取 甜 菜 中 的 糖 类 ; 用 酒精 漫 取 黄 豆 中 的 豆油 以 提高 油 产 量 ; 用 水 从 中 药 中 漫 取 
有 效 成 分 以 制 取 流 浸 襄 。 这 类 技术 在 质谱 分 析 的 样品 制备 中 也 得 到 广泛 运用 。 
З. EHR 
Е JH AE (solid phase extraction, SPE) 是 从 20 世纪 80 年 代 中 期 开始 发 展 起 来 的 一 项 样 
品 前 处 理 技术 。 回 禁 取 和 液 相 色谱 技术 相 结 合 发 展 而 来 ， 主 要 用 于 样品 的 分 离 、 净 化 和 
É. 主要 目的 在 于 降低 样品 基质 干扰 ， 提 高 检测 灵敏 度 。 
SPE 技术 基于 液 - 固 相 色 谱 理论 ， 采 用 选择 性 吸附 、 选 择 性 洗 脱 的 方式 对 样品 进行 富 集 、 
分 离 和 净化 ， 是 一 种 包括 液 相 和 固 相 的 物理 萃取 过 程 ， 也 可 以 将 其 近似 地 看 作 一 种 简单 的 色 
谱 过 程 。 
SPE 利用 选择 性 吸附 与 选择 性 洗 脱 的 液 相 色 谱 法 分 离 原理 。 较 常用 的 方法 是 使 液体 样品 
溶液 通过 吸附 剂 ， 保 留 其 中 被 测 物质 ， 再 选用 适当 强度 溶剂 冲 去 杂质 ， 然 后 用 少量 溶剂 迅速 
洗 脱 被 测 物 质 ， 从 而 达到 快速 分 离 净 化 与 浓缩 的 目的 ;， 也 可 选择 性 吸附 干扰 杂质 ， 而 让 被 测 
物质 流出 ; 或 同时 吸附 杂质 和 被 测 物质 ， 再 使 用 合适 的 溶剂 选择 性 洗 脱 被 测 物 质 。 
4. RS 
ЕАН (solid-phase microextraction, ӨРМЕ) 技术 是 20 世纪 90 年 代 兴 起 的 一 项 新 型 
的 样品 前 处 理 与 富 集 技术 , 它 由 加 拿 大 Waterloo 大 学 的 Pawliszyn 教授 的 研究 小 组 于 1989 年 
首次 进行 开发 研究 ， 属 于 非 溶 剂型 选择 性 禁 取 法 。 
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SPME 是 在 固 相 禁 取 技 术 基 础 上 发 展 起 来 的 一 种 微 茜 取 分 离 技 术 ， 是 一 种 集 采样 、 禁 取 、 














浓缩 和 进 样 于 


= 
































ПЖ ЕЁ m ИЛЕ Dr ar Ж. Wm BUE E ЭКД Р Or Er, ЖАР 





























手 顶 接 有 一 个 受 不 锈 钢 保护 的 、 可 伸缩 或 进出 的 有 吸附 剂 涂 层 的 石英 纤维 头 ( 茜 取 头 )。 固 相 
微 萃取 采样 时 ， 将 固 相 微 萃取 针管 罕 过 样品 瓶 密封 垫 ， 插 入 样品 瓶 中 ， 然 后 推出 萃取 头 ， 将 
























































禁 取 头 浸入 样品 (浸入 方式 ) 








相 比 ， 固 相 微 禁 取 操作 更 简单 ， 设 备 携带 更 方便 ， 操 作 虽 用 也 更 加 低廉 。 另 外 ， 固 相 微 禁 取 











或 置 于 样品 上 部 空间 ( 顶 空 方式 ) 进行 禁 取 。 与 固 相 茜 取 技术 




































































克服 了 固 相 萃取 回收 率 低 、 吸 附 剂 孔道 易 堵 塞 的 缺点 ， 因 此 成 为 目前 所 采用 的 样品 前 处 理 技 
术 中 应 用 较为 广泛 的 方法 之 一 。 


























5. 液 相 微 蔡 取 























液 相 微 禁 取 (liquid-phase microextraction, LPME) 技术 是 20 世纪 90 年 代 由 Jeannot 和 
Cantwell 等 最 早报 道 的 一 种 样品 前 处 理 技 术 ， 和 固 相 微 禁 取 类 似 ， 液 相 微 荣 取 只 是 将 固 相 微 












































鞭 取 有 吸附 剂 涂 层 的 石英 纤 台 





























E 换 成 了 有 机 溶剂 ， 进 行 类 似 的 顶 空 禁 取 。 其 基本 原理 是 目标 分 














析 物 在 样品 与 微 升级 的 禁 取 溶剂 之 间 达 到 分 配 平 衡 ， 从 而 实现 溶质 的 微 茜 取 。LPME ЛИТ 
传统 液 液 萃取 技术 烦琐 、 浪 费 、 污 染 等 缺点 ， 具 有 消耗 溶剂 少 〈 仅 需 微 升 级 )、 富 集 倍 数 大 、 












































茜 取 效率 高 、 操 作 更 简便 和 便于 实现 分 析 的 自动 化 等 优点 。 





6. 毛细 管 固 相 微 蔡 取 








毛细 管 固 相 微 萃取 技术 使 用 一 段 中 空 的 熔融 石英 毛细 管 柱 作为 萃取 介质 的 载体 ， 在 管内 
壁 涂 上 固定 相 或 者 在 管内 部 填充 介质 。 该 技术 与 传统 固 相 微 萃取 技术 比较 具有 以 下 优点 : © 




















吸附 表面 积 大 ， 芋 取 效 率 高 ; 

















定 相 商品 毛细 管 柱 可 选择 ， 外 方便 与 分 析 仪 器 在 线 联 用 。 
















































































@ 脱 附 时 国定 相 流 失 少 ， 无 样品 组 分 残留 ; @@ 有 大 量 的 不 同 固 















































毛细 管 固 相 微 茜 取 技术 从 1997 年 问世 至 今 取 得 了 飞速 发 展 , 被 广泛 应 用 于 生物 、 医 药 、 
环境 、 食 品 等 领域 。 各 种 禁 取 模式 、 蔡 取 介 质 和 涂 层 不 断 涌现 ， 新 型 涂 层 及 其 制备 技术 是 

















度 和 更 好 的 选择 1 


Lr. 






































当前 的 一 个 研究 热点 ， 尤 其 是 溶胶 - 凝 胶 技术 和 分 子 印 迹 技 术 制 备 的 国定 相 且 有 更 高 的 灵敏 
E， 在 固 相 微 萃取 涂 层 制备 中 有 着 广泛 的 应 用 前 景 。 另 一 个 研究 热点 是 毛 









































细 管 萃取 柱 与 现代 分 析 设 备 在 线 联 用 ， 如 与 HPLC. GC. CE. ICP-MS, GC-MS, LC-MS 
ЖЕШ, ЗЕ Y НЕ, ЖЫ. МН, ЛУ ЖИВ, ЖЕНЕ 






































度 分 析 。 样 品 预 处 理 装 置 微型 化 、 自 动 化 、 高 通 量 、 无 溶剂 化 在 线 联 用 将 是 这 一 技术 今后 



















































































发 展 的 主要 趋势 。 


7. 气体 禁 取 (静态 项 空 技术 、 动 态 顶 空 技术 ) 

顶 空 技术 亦 即 气体 禁 取 技术 ， 常 常用 于 气相 色谱 分 析 。 

静态 顶 空 技术 是 在 一 个 密闭 的 容器 中 ， 当 样品 与 样品 上 方 的 气体 达到 平衡 后 ， 直 接 抽取 
样品 上 方 气体 进行 测定 的 技术 。 





























动态 顶 空 是 相对 于 静态 顶 空 而 言 的 。 与 静态 顶 空 不 同 ， 动 态 顶 空 不 是 分 析 平 衡 状 态 的 顶 




















空 样品 ， 而 是 用 流动 的 气体 将 样品 中 的 挥发 性 成 分 “ 吹 扫 ”出 来 ， 再 用 一 个 捕 集 器 将 吹出 来 
的 物质 吸附 下 来 ， 然 后 经 热 解吸 将 样品 送 入 GC. GC-MS 进行 分 析 。 因 此 ， 通 常 称 为 吹 扫 捕 














集 (purge E trap) 进 样 技术 。 















































































































































在 绝 大 部 分 吹 扫 - 捕 集 应 用 中 都 采用 氮气 作为 吹 扫 气 ， 将 其 通 入 























样品 溶液 或 泡 。 在 持续 的 气流 吹 扫 下 ， 样 品 中 的 挥发 性 组 分 随 氨 气 逸 出， 并 通过 一 个 装 有 吸 
附 剂 的 捕 集 装置 进行 浓缩 。 在 一 定 的 吹 扫 时 间 之 后 ， 待 测 组 分 全 部 或 定量 地 进入 捕 集 器 。 此 






























































时 ， 关 闭 吹 扫 气 ， 由 切换 阀 将 捕 集 器 接 入 GC、GC-MS BIA Um. НЗ, НЕК 
样品 组 分 解吸 后 随 载 气 进入 GC. GC-MS 分 离 分 析 。 所 以 ， 吹 扫 - 捕 集 的 原理 是 : SUD RAE 
取 一 一 吸附 捕 集 热 解吸 一 ~ GC 分 析 。 吹 扫 - 捕 集 进 样 技术 已 广泛 应 用 于 环境 分 析 ， 如 饮用 水 



























































































































































第 六 章 “有 机 质谱 分 析 样 品 制备 | 423 | 





























或 废水 中 的 有 机 污染 物 分 析 。 也 用 于 食品 中 挥发 物 ( 如 气味 成 分 〉 的 分 析 。 显 然 ， 许 多 用 吹 
扫 - 捕 集 技术 分 析 的 样品 也 可 以 用 静态 顶 空 技 术 分 析 ， 只 是 前 者 灵敏 度 较 高 ， 且 可 分 析 沸 点 相 
对 高 (蒸气 压低 〉 的 组 分 。 此 外 ， 吹 扫 - 捕 集 技术 比 静 态 顶 空 技术 的 平衡 时 间 短 。 

8. 超 临界 流体 茜 取 

超 临 界 流体 禁 取 Csupercritical fluid extraction, SFE〉 技 术 就 是 利用 超 临 界 流体 为 溶剂 ， 
从 固体 或 液体 中 茜 取 出 茶 些 有 效 组 分 ， 并 进行 分 离 的 一 种 技术 。 

超 临 界 流体 禁 取 法 的 特点 在 于 充分 利用 超 临 界 流体 兼 有 人气 、 液 两 重 性 的 特点 ， 在 临界 点 附 
近 ， 超 临界 流体 对 组 分 的 溶解 能 力 随 体系 的 压力 和 温度 发 生 连 续 变 化 ， 从 而 可 方便 地 调节 组 分 
的 溶解 度 和 溶剂 的 选择 性 。 超 临界 流体 禁 取 法 兼 具 茜 取 和 分 离 的 双重 作用 且 物 料 无 相 变 过 程 因 
而 节能 明显 ， 工 艺 流程 简单 ， 禁 取 效 率 高 ， 无 有 机 溶剂 残留 ， 产 品质 量 好 ， 无 环境 污染 。 

可 作 超 临界 流体 的 气体 很 多 ， — Gs. 34. 氧化 亚 毛 、 二 氧 二 氟 甲 烷 等 ， 通 
常 使 用 二 氧化 碳 作为 超 临界 萃取 剂 。 应 用 二 氧化 碳 超 临界 流体 作 溶 剂 ， 具 有 临界 温度 与 临界 
压力 低 、 化 学 惰性 等 特点 ， EL с 的 物质 。 但 是 ， 超 临 
界 流体 禁 取 法 也 有 其 局 限 性 ,二 氧化 碳 - 超 临 界 流体 禁 取 法 较 适合 于 亲 有 脂性、 分子 量 较 小 的 物 
质 茶 取 ， 超 临界 流体 茜 取 法 设备 属 高 压 设备 ， 投 资 较 大 。 

9. МЕЖ 

微波 是 指 频率 在 300kHz— 300MHz 的 电磁 波 。 ВАР BU] HJ E ЖЕ FH s [e ski E 
固体 物质 中 的 某 些 有 机 物 成 分 与 基体 有 效 地 分 离 ， 并 能 保持 分 析 对 象 的 原始 化 合 物 状 态 的 一 
种 分 离 方法 。 

由 于 微波 的 频率 与 分 子 转动 的 频率 相关 联 ， 因 此 微波 能 是 一 种 由 离子 迁移 和 偶 极 子 转动 
而 引起 分 子 运 动 的 非 离子 化 辐射 能 ， 当 它 作 用 于 分 子 时 ， 可 促进 分 子 的 转动 运动 ， 若 分 子 具 
有 一 定 的 极 性 ， 即 可 在 微波 场 的 作用 下 产生 瞬时 极 化 ， 并 以 24.5 亿 次 /s 的 速度 作 极 性 变换 运 
动 ， 从 而 产生 键 的 振动 、 撕 裂 和 粒子 间 的 摩擦 和 碰撞 ， 并 迅速 生成 大 量 的 热能 ， 促 使 样品 分 
解 或 细胞 破裂 ， 使 细胞 液 溢 出 并 扩散 至 溶剂 中 。 在 微波 禁 取 中 ， 吸 收 微波 能 力 的 差异 可 使 基 
体 物 质 的 某 些 区 域 或 禁 取 体系 中 的 某 些 组 分 被 选择 性 加 热 ， 从 而 使 被 禁 取 物质 从 基体 或 体系 
中 分 离 ， 进 入 具有 较 小 介 电 常数 、 微 波 吸 收 和 有 ЕНУ 2 И) ЗЕ ИН 剂 中 。 

微波 具有 波动 性 、 高 频 性 、 热 效应 和 非 热效应 四 大 特点 ， 这 决定 了 微波 萃取 具有 以 下 
特点 : 

O 试剂 用 量 少 、 节 能 、 污 染 小 。 

© 加 热 均 匀 ， 且 热效率 较 高 。 传 统 热 茶 取 是 以 热传导 、 热 辐射 等 方式 自 外 问 内 传递 热 
量 ， 而 微波 萃取 是 一 种 “ 体 加 热 ” 过 程 ， 即 内 外 同时 加 热 ， 因 而 加 热 均 匀 ， 热 效率 较 高 。 微 
ТҮТІГІ 高 温 热 源 ， 因 而 可 消除 温度 梯度 ， 且 加 热 速 度 快 ， 物 料 的 受热 时 间 短 ， 因 而 有 
利于 热 敏 性 物质 的 茜 取 。 

(3) 微波 茜 取 不 存在 热 惯性 ， 因 而 过 程 易于 控制 。 

O 微波 茜 取 无 需 干 燥 等 预 处 理 ， 简 化 了 工艺 ， 减少 了 投资 。 

(5) 微波 茜 取 的 处 理 批量 较 大 ， 茜 取 效 率 高 ， 省 时 。 与 传统 的 溶剂 提取 法 相 比 ， 可 节省 
50% —90% f Е] „ 

(6) iB A НХ Xe Ж ШӨН. BH d НАУА НҰРА ЧЕ М ІНІ 23 3E fT Е PE ИА, DN 
ШЕМЕН 4T p 28 4k РЖ, Muf nr te a ВОС ТР i 2 E e 

D 微波 茜 取 的 结果 不 受 物质 含水 量 的 影响 ， 回 收 率 较 高 。 
基于 以 上 特点 ， 微 波 禁 取 常 被 誉 为 “绿色 提取 工艺 ”。 
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10. ЖЕНА ЖИ 














技术 ， 是 将 聚 二 
取 涂 
原理 与 SPME АҢ 





















































致 ， 























竞争 性 吸附 、 能 在 自身 搅拌 的 同时 实现 禁 取 高 





品 分 析 的 前 处 理 。 
三 、 了 吸附 - 热 解吸 技术 





ШІН Cadsorption) 是 指 溶质 从 液 相 或 气相 转移 到 固 相 的 现象 。 按 吸附 作 ) 
с ФИН, ЗЕ ВН ет 























附 分 为 三 个 类 型 














搅拌 棒 吸附 禁 取 (stirbarsorptiveextraction, SBSE〉 是 一 种 新 型 








E. H Baltussen 等 于 1999 年 提出 ，GerstelGmbH 公司 2000 年 将 3 


的 固 








相 微 禁 取 样品 前 处 理 
1 基 硅 氧 烷 (polydimethylsiloxane, PDMS) 套 在 内 封 磁 蕊 的 玻璃 管 上 作为 禁 





其 商品 化 。SBSE М 




















面 活性 点 与 溶质 间 发 生化 学 





























KI 
定 化 的 功能 基 团 吸附 目标 溶质 。 
待 测 组 分 吸附 到 固 相 材料 后 ， 

















解吸 ， 与 吸附 技术 联 用 称 为 吸附 
































热 解吸 是 用 固体 吸附 材料 
扫 - 捕 集 和 膜 分 离 技术 制 备 色谱 分 析 样 品 ， 
加 热 将 这 些 待 测 组 分 从 固体 吸 B 




















进行 富 集 浓缩 采集 气体 和 
使 待 测 组 分 吸附 在 








T ЕЯ КЖ, (E 



































分 析 系 统 进 




















的 直接 热 解吸 技术 是 建立 在 热 解吸 技术 的 基础 
直接 实现 样品 的 热 解吸 -气相 分 析 ， 尤 其 适用 于 
iH 物 之 间 的 吸附 力 越 强 ， 随 着 温度 的 升 高 ， 吸 附 
热 可 以 使 吸附 在 吸附 剂 
的 沸点 、 热 稳定 性 和 吸附 剂 的 热 稳 定性 
[能 会 使 样品 中 组 分 解吸 不 完全 ， 回 收 率 低 ， 管 中 残存 量 大 ;， 热 解吸 温度 太 高 














省 去 了 许多 中 间 环 节 ， 
吸附 理论 可 知 ， 温 度 越 
剂 与 被 吸附 物 之 间 的 吸 P 
加 热 的 温度 〔 即 热 解吸 温度 ) 与 待 测 组 分 
解吸 温度 低 可 
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Pj 78] E; ЖЕН р 
8774555. DJ, JH 




















可 能 会 由 于 某 些 组 分 对 热 的 不 稳定 性 而 使 











J НЕ 
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H 
化 活性 ， 致 使 它 






































吸 时 要 求 严格 控制 升温 速率 和 最 终 温 度 。 升 温 速 率 越 快 ， 最 终 温 度 越 高 ， 解 吸 速度 就 越 快 。 
最 终 温 度 取决 于 待 测 组 分 和 吸附 剂 的 热 稳 定性 , 一 般 在 300°С ЕК, 
ЖИЕ 300C 时 就 开始 分 解 了 。 热 解吸 过 程 中 载 气 的 流速 也 对 热 解吸 有 影响 ,一般 是 载 气流 速 






































越 快 ， 越 有 利于 热 解吸 。 
四 、 低 温 浓缩 技术 
低温 浓缩 技术 





























也 是 一 种 应 | 





























浓缩 捕 集 管 














， 充 分 利 


收 率 低 。 





£= 




















在 浓缩 捕 集 管内 ， 





[样品 





ib ra IK 



































分 离 和 浓缩 的 目的 。 
低温 浓缩 技术 
比 ， 低 温 浓缩 技术 
发 了 商品 化 的 微 冷 E 























H 
A 
， 可 选择 性 地 应 ) 






















































































样品 预 处 理 过 程 。 








期 主要 应 用 于 果汁 及 中 药 提 取 液 的 处 至 
保持 果汁 风味 营养 物质 、 降 1 
+ 于 各 种 样品 和 
热 葡 取 技 术 、 搅 拌 棒 吸附 禁 取 技术 捉 联 使 用 ， 可 广泛 月 

















液体 样品 ， 或 者 使 
固体 吸附 剂 上 


有 固定 相 体积 大 、 华 取 容量 高 、 无 需 外 加 搅拌 子 、 可 各 免 
集 等 优点 ， 已 广泛 应 用 于 食品 、 环 境 和 生物 样 


























IDR 
[与 溶质 间 的 范 德 华 力 ;四 化 学 吸附 ， 吸 附 齐 
结合 、 产 生 电子 转移 现象 ， 轿 功能 基 吸附 ， 通 过 吸附 剂 表 二 




















还 需要 解吸 出 来 才能 进行 分 析 应 用 。 常 用 的 解吸 方法 为 热 
- 热 解吸 技术 。 

















1 fH AE HU. W 
， 然 后 通过 快速 




















行 分 析 的 技术 。 随 后 发 展 











此 外 ， 某 些 


j 气 相 色谱 进口 








吸附 剂 对 茶 些 物质 具有 众 
































上 的 待 测 组 分 


门 的 回收 率 低 。 热 解吸 的 过 程 受 升温 速率 和 最 终 温度 的 影响 ， 所 以 ， 热 解 
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《管内 可 填充 玻璃 微 球 ) 温度 将 气体 样品 中 待 测 的 有 机 物质 冷凝 


浓缩 捕 集 管 温度 的 组 分 则 会 通过 浓缩 捕 


Ham, plu, pl 
日 于 环境 、 食 品 、 材 料 和 法 庭 分 析 等 的 


为 大 多 数 高 分 子 吸 附 


j 于 气体 样品 中 某 些 组 分 的 分 离 和 浓缩 的 常用 技术 。 通 过 控 表 


Y£ УНЕ 


ЕШ 





技术 和 衬 管 技 术 ， 
国体 样品 的 分 析 。 
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解吸 下 来 ， 
AH. GR 
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Si 


(浓缩 ) 
































集 管 ， 





此 达到 














E. 与 传统 的 多 级 真空 浓缩 法 相 
氏 能 耗 、 操 作 简 单 等 优点 。 后 来 ， 人 们 开 




















技术 


与 顶 空 技术 、 
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五 、 膜 分 离 技 术 


膜 分 离 是 利用 一 张 由 特殊 材料 制造 的 、 具 有 选择 透 过 性 能 的 薄膜 ， 在 外 力 推 动 下 对 混合 
物 进行 分 离 、 提 纯 、 浓 缩 的 一 种 分 离 新 方法 。 膜 可 以 是 固 相 、 液 相 或 气相 。 目 前 使 用 的 分 离 
膜 绝 大 多 数 是 回 相 膜 。 

物质 透 过 分 离 膜 的 能 力 可 以 分 为 两 类 : 一 种 借助 外 界 能 量 ， 物 质 发 生 由 低位 向 高 位 的 流 
动 ， 另 一 种 是 以 化 学 位 差 为 推动 力 ， 物 质 发 生 由 高 位 向 低位 的 流动 。 表 6-1 列 出 一 些 主要 膜 
分 离 过 程 的 特性 及 分 离 的 驱动 力 。 


主要 膜 分 离 过 程 的 特性 及 分 离 的 驱动 力 










































































































































































































































































过 程 主要 功能 膜 材料 驱动 力 

Sat (МР) ШЕ > 50nm 的 颗粒 Е е 

НЕ (UP) ШИ 5-100nm 的 颗粒 非 对 称 结构 的 多 孔 ， 孔 径 1-20nm | уж 

БЖ (RO) 水 溶液 中 溶解 盐 类 的 脱 除 中 空 纤维 ， 第 三 代 复合 及 

气体 分 离 (ОР) ВАР РЕВ, ЖЕ. ЖЕНЕ 

渗析 (透析) D) | се. ними | MEATZA ROEE | ЖЕЖ 

on (Ер) 水 溶液 中 酸 、 碱 、 盐 的 脱 除 | нын тан 电位 关 

es 聚 乙烯 醇 等 由 皮层 和 多 孔 支撑 结构 | MEA 

渗透 汽化 PV) 水 -有 机 物 的 分 离 = o; 

Гея а 液体 保存 在 对 称 或 者 非 对 称 多 孔 膜 | ”浓度 差 加 化 学 

BUR (L) 盐 、 生 理 活 性 物质 的 分 离 的 孔 中 反应 

不 同 的 分 离 任务 应 采用 不 同 的 分 离 工 艺 和 不 同 的 膜 材 料 。 膜 材料 研究 的 不 断 发 展 使 膜 分 
离 的 应 用 领域 日 益 扩 大 。 图 6-1 为 各 种 膜 分 离 方 法 能 够 截留 的 物质 种 类 和 截留 物 的 分 子 量 。 
























































UF МЕ Е 














0.3_0.5 1 235 10 50 10? 500 10? 5000 10* 
4A 
|< 蛋白 质 >| |- 一 细菌 类 "ls 孔径 mm 














в Я W 
分 子 量 /104 EE 
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各 种 反 渗 透 膜 的 截留 区 段 
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1963 Œ G. Hock ЯП B. Kok 首先 报道 了 在 光合 成 气体 的 研究 中 采用 膜 与 质谱 结合 测定 了 水 
样 中 的 溶解 气体 ， 而 后 相继 出 现 了 膜 分 离 技术 作为 气相 色谱 与 质谱 的 接口 、 膜 引进 质谱 、 膜 - 
气相 色谱 -质谱 、 膜 - 微 捕 集 -质谱 、 膜 禁 取 -气相 色谱 等 技术 和 分 析 方 法 ， 并 在 分 析 仪 器 市 场 出 
现 膜 直接 进 样 装置 、 膜 萃取 - 微 捕 集 串联 装置 、 膜 -质谱 联 用 仪器 等 。 使 膜 分 离 技术 在 环境 保 
护 和 监控 监测 、 生 物 分 析 、 材 料 分 析 、 工 业 卫 生 调 查 与 评价 、 食 品 分 析 、 医 疗 诊断 、 化 妆 品 
和 香料 分 析 、 商 品 检验 等 行业 得 到 应 用 。20 世纪 90 年 代 的 膜 引进 质谱 技术 产品 ， 其 中 膜 分 
离 模块 苦 代 了 气相 色谱 部 分 ， 并 直接 与 质谱 仪 的 离子 源 连接 ， 该 装置 用 于 空气 中 挥发 性 有 机 
污染 物 分 析 具 有 简便 、 灵 敏 、 低 成 本 、 可 在 线 检测 等 优点 。 


六 、 衍 生化 技术 
衍生 化 技术 是 通过 化 学 反应 将 样品 中 难于 分 析 检测 的 目标 化 合 物 定量 地 转化 成 另 一 种 
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易于 分 析 检 测 的 化 合 物 , 通过 后 者 的 分 析 检 测 可 以 对 目标 化 合 物 进 行 定性 和 /或 定量 分 析 以 及 
结构 鉴定 。 该 技术 较 早 主要 用 于 气相 色谱 和 液 相 色谱 分 析 ， 后 来 发 展 用 于 质谱 分 析 。 依 据 衍 
生化 技术 在 色谱 分 析 过 程 中 柱 分 离 的 前 后 不 同 ， 有 柱 前 衍生 和 柱 后 衍生 之 分 ， 质 谱 分 析 主 要 
使 用 柱 前 衍生 方法 。 

柱 前 衍生 化 的 条 件 是 : 反应 能 迅速 、 定 量 地 完成 ， 重 现 性 好 ， 且 反应 条 件 不 苛刻 ， 容 易 
操作 ;反应 的 选择 性 高 ， 最 好 是 与 目标 化 合 物 反 应 ， 即 反应 要 有 专 一 性 ， 衍生 化 反应 产物 只 
有 一 种 ， 反 应 的 副 产 物 和 过 量 衍生 化 试剂 应 不 干扰 目标 化 合 物 的 分 离 与 检测 ， 衍 生化 试剂 应 
方便 易 得 ， 通 用 性 好 。 

柱 前 衍生 化 方法 有 液 相 化 学 衍生 化 法 和 固 相 化 学 衍生 化 法 。 液 相 化 学 衍生 化 方法 的 衍生 
化 反应 都 是 液 - 液 反应 的 方式 ， 操 作 起 来 比较 烦琐 、 费 时 ， 而 且 需 要 一 些 进行 微量 有 机 合成 的 
小 型 装置 。 同 时 ， 由 于 反应 后 过 量 的 衍生 化 试剂 存在 ， 对 下 一 步 检 测 形成 干扰 ， 有 了 时 还 需要 
进一步 的 分 离 ， 这 就 增加 了 分 析 测 试 的 时 间 和 成 本 。 固 相 化 学 衍生 化 方法 则 以 硅 球 、 玻 璃 微 
球 、 氧 化 铝 、 聚 丙烯 酰 腕 、 葡 聚 糖 凝 胶 、 琼 脂 凝 胶 和 纤维 素 等 为 载体 ， 在 其 表面 结合 一 种 反 
应 剂 ， 然 后 装填 在 段 管内 ， 当 样品 液 通过 反应 管 时 就 可 以 发 生 各 种 化 学 反应 ， 包 括 还 原 、 氧 
化 、 基 团 转 移 、 催 化 等 反应 ， 实 现 目 标 化 合 物 的 衍生 化 过 程 。 

气相 色谱 分 析 和 液 相 色谱 分 析 所 用 各 种 衍生 化 方法 在 气质 联 用 仪 和 液 质 联 用 仪 的 有 机 
物质 谱 分 析 中 可 以 得 到 应 用 ,但 是 具有 操作 烦琐 、 费 时 的 缺点 ， 影 响 了 质谱 分 析 快 速 、 高 效 
优势 的 发 挥 。 因 此 ， 固 相 化 学 衍生 化 方法 和 微 萃取 技术 在 气质 联 用 和 液 质 联 用 方面 得 到 了 较 
好 应 用 。 
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生物 样品 通常 是 指 植物 的 根 、 茎 、 叶 、 花 、 种 子 等 ， 动 物 〈 包 括 人 ) 的 呼吸 气体 、 体 液 
(如 尿 、 血 、 唾 液 、 淋 巴 液 、 胆 汁 、 胃 液 及 生物 体内 的 其 他 分 小 液 等 ;、 毛 发 、 肌 肉 和 组 织 器 
官 ( 如 胸腺 、 胰 腺 、 肝 、 肺 、 脑 、 骨 、 肾 等 和 器 官 内 异常 物 ( 如 结石 、 肿 瘤 等 ) 以 及 各 种 
微生物 。 常 见 的 待 分 析 检 测 组 分 包括 植物 体内 的 营养 成 分 及 有 害 成 分 如 农药 残留 等 、 动 物体 
内 的 药物 、 代 谢 产物 、 糖 类 及 有 关 化 合 物 、 脂 类 及 长 链 脂肪 酸化 合 物 、 维 生 素 及 辅酶 类 化 合 
物 、 氨 基 酸 、 多 上 肽 、 核 苷 、 核 并 酸 及 其 衍生 物 、 磷 酸 酯 类 化 合 物 、 固 醇 类 化 合 物 、 胺 、 酰 胺 、 
蛋白 质 和 一 些 生物 大 分 子 (相对 分 子 质 量 在 数 干 到 数 百 万 之 间 )。 这些 待 测 组 分 的 检测 大 多 数 
都 可 采用 气相 色谱 、 液 相 色谱 、 电 化 学 分 析 等 方法 ， 而 用 质谱 法 分 析 其 中 的 有 机 物 组 分 是 目 
前 最 为 灵敏 、 高 效 、 高 特异 性 、 高 通 量 、 快 速 的 分 析 方 法 。 
用 质谱 法 测定 时 ， 随 着 测定 对 象 、 测 定 目标 及 所 使 的 仪器 及 方法 的 不 同 ， 除 少数 可 原 位 
直接 分 析 外 ， 大 多 数 样 品 在 分 析 之 前 都 要 经 过 采集 、 分 离 纯化 等 繁杂 的 样品 预 处 理 步 又 。 


一 、 生 物 材料 的 采集 与 前 处 理 


生物 材料 的 选择 与 采集 要 依据 实验 的 目的 及 采用 的 质谱 仪器 与 方法 来 确定 。 应 注意 的 
是 ， 生 物 材料 所 含 的 组 分 不 是 一 成 不 变 的 ， 如 动物 材料 中 的 各 种 组 分 处 于 不 同 的 生理 状态 时 
有 很 大 差别 ， 故 选材 时 还 要 考虑 时 间 、 地 区 等 因素 。 实 验 材 料 的 选择 是 否 合理 ， 不 仅 关 系 到 
实验 进行 的 难 易 ， 而 且 也 常常 是 实验 成 败 的 关键 。 
实验 材料 选 定 后 ， 需 对 其 进行 预 处 理 ， 以 除去 一 些 与 实验 无 关 甚 至 有 干扰 的 成 分 。 如 
植物 样品 的 脱水 处 理 ， 血 样 要 立即 加 抗 血 凝 剂 ， 动物 组 织 一 般 用 缓冲 盐 溶液 洗 去 残留 血液 
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和 污染 物 





并 加 防腐 剂 ; 














立即 进行 实验 ， 则 应 冷冻 保存 ， 对 动物 材料 ， 应 深度 冷冻 以 





微生物 材料 需 将 菌 














分 受到 周围 环境 条 件 
条 件 下 采样 。 




















I 影响 ， 另 外， 采样 


























二 、 细 胞 的 破碎 与 细胞 器 的 分 离 


实验 材料 进行 预 处 理 后 ， 接 下 来 就 是 选用 适当 





位 置 的 待 纯 化 的 蛋白 质 或 核 

1. 细胞 的 破碎 

根据 作用 方式 不 同 ， 细 月 
6152736. ЖЕ, Dm, 
都 有 其 各 自 的 使 用 范围 
和 条 件 也 不 同 。 
的 目的 ， 而 对 一 些 坚 韧 组 织 如 肌肉 ， 
对 同样 一 种 实验 材料 ， 实 验 要 求 不 同 
破碎 的 方法 和 条 件 也 不 相同 ， 后 者 可 

























































































Z 6-2 各 种 组 织 和 细胞 常用 的 裂解 方法 
细胞 破碎 方法 


包 破碎 基本 可 
Sr, FHL 
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体 和 发 酵 液 分 开 等 。 对 预 处 理 


有 机 质谱 分 


























的 方法 将 组 织 细 胞 破碎 , 让 处 于 细 
酸 释 放出 来 ， 是 蛋白 质 和 核酸 初级 分 离 纯化 阶段 的 重要 环节 。 
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以 采用 
不 至 于 损坏 分 子 的 完整 性 。 各 种 组 织 和 细胞 


等 ， 





和 优 缺 点 。 不 同 的 实验 规模 、 
对 比较 柔软 的 组 织 如 肝 、 脑 
则 需要 


用 
E ДЧ РЕ ВА 








普通 
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Gol 
1 要 经 过 消毒 处 理 


能 保持 
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好 的 材料 ， 如 不 能 
ЖЕ, 避免 待 测 组 



































以 分 为 两 大 类 : 机 械 法 和 非 机 械 法 。 
方法 包括 物理 法 、 化 学 法 及 生物 化 学 法 。 
实验 材料 和 实验 要 求 ， 使 
玻璃 匀 浆 器 即 可 达到 
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如 制备 大 分 子 的 核酸 和 于 
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每 种 方法 
j 的 破碎 方法 
完全 破碎 细胞 
严 其 组 织 细胞 破坏 。 



































jj 备 小 分 子 


前 者 则 必须 保持 二 








组 织 种 类 





的 核 音 酸 ， 对 细胞 
分 温和 的 条 件 才 


























j 的 裂解 方法 如 表 6-2 所 示 。 





HIRIK 
手动 式 匀 浆 
超声 
GE 
高 速 研磨 
酶 溶 
去 垢 剂 渗透 
有 机 溶剂 渗透 
低 渗 裂解 

冻 融 裂解 


2. 细胞 器 的 分 离 
细胞 器 包括 细胞 核 、 
心 体 等 。 各 类 生物 大 分 子 在 缚 
ВМА 大 部 分 分 布 于 乡 





















































细胞 器 的 分 离 





胞 质 中 ,各 种 酶 在 乡 
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利用 细胞 各 组 分 质量 的 不 同 ， 
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培养 细胞 


线粒体 、 核 糖 体 、 内 质 网 


PIR W: 


植物 细胞 





‚ ИЖ, ИЖЕ, 





胞 内 的 分 布 是 不 同 的 ， 如 DNA 几乎 全 
内 的 分 布 也 有 一 定 的 位 置 ， 
各 类 核酸 和 特异 性 蛋白 质 已 经 成 为 生物 大 分 子 制备 工作 的 重要 内 容 之 一 
一 般 采 用 差 速 离心 法 。 
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下 一 步 提取 纯化 的 材料 。 如 果 所 需要 
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须 用 超声 波 或 去 污 剂 等 使 其 与 膜 结构 
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沉降 于 离心 管内 的 不 同 
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最 早 使 用 的 介质 是 生理 盐水 ， 但 因为 
演 而 影响 分 离 效 果 ， 现 
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破裂 。 如 茂 糖 干扰 酶 的 鉴定 ， 
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进行 差 速 离心 ， 
的 组 分 以 作为 
结合 在 一 起 ， 则 必 














作用 ， 结 成 块 状 沉 


足够 的 渗透 压 ， 可 以 防止 颗粒 膨胀 和 
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民 多 情况 下 可 用 于 动物 细胞 器 的 分 离 。 





而 Ficol СЖ К) 是 一 种 理想 以 
三 、 蛋 白质 的 分 离 和 纯化 


蛋白 质 是 生命 的 物质 基础 ， 各 种 动 植物 及 微生物 均 含 有 相当 量 的 蛋白 质 。 质 谱 检测 目标 
化 合 物 时 ， 若 需 检测 的 目标 化 合 物 为 小 分 子 化 合 物 与 多 肽 ， 常 需 把 蛋白 质 除去 ， 以 防止 蛋 
质 对 目标 化 合 物 测定 的 干扰 ， 若 质谱 检测 的 目标 化 合 物 为 蛋白 质 及 核酸 等 ， 则 需 将 蛋白 质 提 
取出 来 , 并 进行 必要 的 纯化 , 甚至 进一步 进行 专 一 性 裂解 反应 或 聚合 酶 链 式 反应 (PCR 技术 )。 
1. ЖНЖ (包括 酶 ) 的 提取 
提取 是 将 经 过 处 理 或 破碎 的 细胞 ， 置 于 一 定 的 溶液 中 , 让 待 提取 的 生物 大 分 子 充分 释放 出 来 
并 与 细胞 中 其 他 生物 大 分 子 分 离 的 过 程 。 影 响 提取 的 主要 因素 有 待 提取 物质 在 提取 溶液 中 溶解 度 
的 大 小 、 由 固 相 扩散 到 液 相 的 难 易 程度 、 溶 剂 的 pH 值 及 提取 时 间 。 某 一 物质 在 溶剂 中 溶解 度 的 
大 小 与 该 物质 的 分 子 结构 及 溶剂 理化 性 质 有 关 ， 一 般 遵守 “相似 相 溶 ”原则 。 此 外 ， 通 过 搅拌 、 
减 小 溶剂 的 黏度 、 延 长 提取 时 间 等 可 以 增加 提取 效率 。 提 取 一 般 遵守 “少量 多 次 ”的 原则 。 
大 部 分 蛋白 质 都 可 溶 于 水 、 稀 酸 、 稀 盐 或 稀 碱 溶液 ， 少 数 与 脂 质 结合 的 蛋白 质 则 溶 于 乙醇 、 
丙酮 、 丁 醇 等 有 机 溶剂 中 。 和 蛋白 质 在 不 同 溶剂 中 的 溶解 差异 ,主要 取决 于 蛋白 质 分 子 中 非 极 性 琉 
水 基 团 与 极 性 亲 水 基 团 的 比例 ， 其 次 取决 于 这 些 基 团 的 排列 和 偶 极 矩 。 所 以 ， 分 子 结构 是 不 同 蛋 
o 
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白质 溶解 度 差异 的 内 因 ， 温 度 、pH 值 、 离 子 强度 等 因素 是 影响 蛋白 质 溶 解 度 的 外 因 。 表 6-3 给 
出 了 一 些 不 同 结构 和 蛋白质 的 溶解 性 质 ， 表 6-4 列 出 两 类 提取 方法 的 适应 范围 和 注意 事项 。 













































































不 同 结构 蛋白 质 的 溶解 性 质 




































































































































































































































































































































































蛋白 质 类 别 溶解 性 质 
蛋 溶 于 水 及 稀 盐 、 稀 酸 及 稀 碱 溶液 ， 可 被 5% (饱和 度 ) 硫酸 铵 析出 
求 | ARE 般 在 等 电 点 时 不 溶 于 水 ， 但 加 入 少量 的 盐 、 酸 、 碱 则 可 溶解 
蛋 拟 球 蛋 溶 于 水 ， 可 被 5% (饱和 度 ) 硫酸 铵 析出 
简单 蛋白 质 醇 溶 蛋 溶 于 70% 一 80% 乙 醇 中 ， 不 溶 于 水 和 无 水 乙醇 
DT. 在 等 电 点 时 不 溶 于 水 ， 也 不 溶 于 稀 盐 溶液 ， 易 深 于 稀 酸 、 稀 碱 溶液 
精 蛋 溶 于 水 和 稀 酸 ， 易 在 稀 氨水 中 沉淀 
КЕЗ 深 于 水 和 稀 酸 ， 易 在 稀 氨水 中 沉淀 
硬 蛋 不 溶 于 水 、 盐 溶液 、 稀 酸 及 稀 碱 
缀 合 蛋 白质 (包括 磷脂 蛋白 、 笑 蛋白 、 糖 | ”此 类 和 蛋白质 溶解 度 性 质 随 蛋 白质 与 非 蛋 白质 结合 部 分 的 不 同 而 异 , № 
蛋白 、 核 蛋白 、 血 红 蛋 白 、 金 属 蛋 白 、 黄 素 | 脂 蛋 白 外 ,一般 可 溶 于 稀 酸 、 稀 碱 及 盐 溶液 中 ， 脂 蛋白 如 脂肪 部 分 露 于 
蛋白 和 氮 荣 蛋白 等 ) 外 ， 则 脂 溶性 占 优势 ， 如 脂肪 部 分 被 包围 于 分 子 之 中 ， 则 水 溶性 占 优势 


蛋白 质 提 取 方 法 





























方法 适用 范围 注意 事项 
mU 能 溶 于 水 、 稀 酸 、 稀 盐 、 稀 碱 的 蛋白 质 | ”1~5 倍 提取 溶剂 ， 多 次 提取 ， 均 匀 搅 拌 ， 低 
EE EE 或 酶 温 操作 ， 选 择 适 当 pH 值 和 盐 浓 度 
"SENS 与 脂 质 结合 比较 牢固 或 分 子 中 非 极 性 SSES 
有 机 溶剂 提取 法 р раа 低温 操作 

















2. 和 蛋白质 的 分 离 纯化 
蛋白 质 的 分 离 纯化 方法 很 多 ， 根 据 香 白 质 浴 解 度 不 同 的 分 离 方法 有 盐 析 法 、 等 电 点 沉 尝 
法 、 低 温 有 机 溶剂 沉 演 法 等 ， 根 据 蛋 白质 分 子 大 小 差别 的 分 离 方 法 有 透析 与 超 滤 法 、 凝 胶 过 
滤 法 等 ， 根 据 和 蛋白 质 带 电 性 质 进行 分 离 的 方法 有 电泳 法 、 离 子 交 换 法 等 ， 根 据 配 体 特异 性 的 
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第 六 章 “” 有 机 质谱 分 析 样品 制备 | 
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分 离 方法 有 亲 和 色 谱 法 等 。 表 6-5 列 出 了 主要 分 离 方法 的 适用 范围 和 注意 事项 。 
蛋白 质 分 离 纯 化 方法 
方法 原理 注意 事项 

盐 析 法 根据 蛋白 质 溶解 度 不 同 的 分 离 方 法 温度 ，pH 值 ， 蛋 白质 浓度 

等 电 点 沉淀 法 根据 蛋白 质 溶解 度 不 同 的 分 离 方 法 pH 值 

低温 有 机 溶剂 沉淀 法 根据 蛋白 质 溶解 度 不 同 的 分 离 方 法 低温 下 进行 

透析 与 超 滤 法 根据 蛋白 质 分 子 大 小 差别 的 分 离 方法 滤 膜 孔径 

凝 胶 过 滤 法 根据 蛋白 质 分 子 大 小 差别 的 分 离 方法 柱 填 料 常 用 葡 聚 糖 凝 胶 和 琼脂 糖 凝 胶 

电泳 法 根据 蛋白 质 带电 性 质 进 行 的 分 离 方 法 不 同 蛋白 质 在 电场 中 迁移 速率 不 同 

离子 交换 色谱 法 根据 蛋白 质 带 电 性 质 进行 的 分 离 方法 正 负 电荷 吸引 

RM ERA 根据 配 体 特 异性 的 分 离 方法 竺 异 非 共 价 结合 





























四 、 核 酸 的 提取 与 PCR 技术 
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Ab. B 
高 分 子 
子 高 度 不 对 称 。 核 




















梭 和 核糖 或 脱氧 核糖 组 成 的 一 个 个 核 
化 合 物 。 核 酸 的 分 子 量 很 大 ， 从 数 万 〈 转 移 RNA) 到 数 千 万 甚至 亿 万 〈 染 


























酸 分 为 两 大 类 : 一 类 为 核糖 核酸 (RNA)， 另 一 类 为 脱氧 核糖 核酸 (DNA), "ЕЛЕ 
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酸 是 两 性 化 合 物 ， 














酸 ， 然 后 每 个 核 
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结合 成 复合 物 。 由 


于 核酸 分 子 组 成 
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酸 酸性 与 碱 基 碱 


点 ， 能 与 金属 离子 结合 成 盐 ， 
E 相 比 ， 较 














核酸 类 化 合 物 都 溶 











的 形式 存在 。 核 蛋 
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于 水 ， 不 溶 于 乙醇 等 有 机 溶剂 。 
白质 的 一 种 类 型 
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以 核 重 


酸 再 通过 磷酸 二 酯 键 聚合 而 成 的 
色 体 DNA), 分 
又 能 与 碱 性 物质 
占 优 势 ， 故 其 水 溶液 呈 酸 性 。 
在 细胞 内 ， 核 酸 通常 与 蛋白 质 结合 ， 
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白 和 脱氧 核糖 蛋 


溶解 度 有 显著 区 别 。 用 不 同 浓度 的 握 化 钠 溶液 ， 可 从 破碎 的 
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核酸 的 分 离 中 , SM 
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难 的 是 将 核酸 与 紧密 结合 
解 离 剂 是 阴离子 去 垢 章 
蔡 -1,5- 二 磺 酸 钠 等 ， 
中 游离 出 来 。 另 外 ， 除 去 核酸 


它们 具有 溶解 病毒 和 细菌 
ЕН 























变性 并 对 核糖 核酸 酶 
中 的 酚 。 在 用 酚 - 氧 仿 抽 提 核酸 








有 抑制 作 























的 分 离 ， 在 酚 - 氧 仿 才 











1. 核酸 的 提取 与 纯化 


核酸 的 纯化 最 关键 的 步骤 是 去 除 蛋 
可 。 如 果 从 细胞 裂解 液 等 复杂 的 分 子 混合 物 中 纯化 核酸 ， 则 要 先 用 某 些 蛋 





ФЕН 























质 后 ， 再 用 有 机 溶剂 和 
多 数 天 然 蛋 白质 均 有 活性 。 

















的 蛋白 














在 不 同 浓度 
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电解 质 浴 液 中 
胞 中 分 别 将 ВМА 和 DNA 提取 出 来 。 
质 分 开 , 而 且 还 要 避免 核酸 的 降解 。 
上 1， 如 脱氧 胆 酸 钠 、 十 二 烷 基 硫酸 钠 (SDS)、4- 氮 基 水 杨 酸 钠 和 


的 











、 抑 制 核糖 核酸 酶 的 作用 ， 
质 的 一 个 有 效 办 法 是 用 酚 - 氧 仿 混合 液 ， 它 们 可 
j， 和 氧 仿 密度 大 可 使 有 机 相 和 水 相 完 全 分 开 ， 减 少 残留 
提取 液 时 ， 还 需要 


























可 使 核酸 从 蛋 





质 







































































用 
中 的 痕 量 酚 。 
2. PCR 技术 
PCR 8] 
DNA 序列 体外 引 4 
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М-Н RR S J 
































特异 地 扩 增 上 百 万 
每 10 万 个 细胞 中 仅 含 有 1 ^ DNA 分 子 
已 在 基因 获取 、 基 因 定 点 突变 、 基 


























匆 定 向 酶 促 扩 增 法 , 是 基 
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因 检 测 等 方 













































































提 液 中 再 加 上 一 定量 的 异 戊 醇 。 
白质 , 通常 只 要 用 酚 - 握 仿 、 氧 仿 抽 提 核 酸 的 水 
水 解 酶 消 
提 。 这 些 广泛 的 蛋白 酶 包括 链 酶 蛋白 酶 、 和 蛋白酶 K S, 
j， 比 单独 用 酚 抽 提 除 蛋白 效果 更 佳 。 用 氯仿 抽 提 可 除去 核 













































































使 蛋白 








质 
在 水 相 


剧烈 振 摇 ， 为 防止 起 泡 和 促使 水 相 与 有 机 相 





溶液 即 
化 大 部 
它们 对 





5 |] O 
酸 制品 





聚合 酶 链 式 反应 (ploymerase chain reaction)， 义 称 无 细胞 分 子 克隆 系统 或 特异 性 
扩 增 技术 的 一 次 重大 革新 , 可 将 极 微量 
音 ， 从 而 大 大 提高 对 DNA 的 分 析 和 检测 能 力 ， 能 检测 单 分 子 DNA 
的 样品 。PCR 技术 


广泛 应 用 。 


ВУ DNA 


或 检测 


UAE. УЧ, REITER 


am |o 
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PCR 技术 可 以 用 已 知 的 基因 为 模块 ， 迅 速 、 大 量 地 获取 所 需 的 基因 ， 也 
合成 的 单 链 cDNA 为 模板 ， 合 成 所 需 的 双 链 cDNA。 

PCR 37% DNA 的 原理 是 : 先 将 含有 所 需 扩 增 分 析 序 列 的 组 DNA 双 链 经 热 变性 处 理 ， 解 
ЖУ КЕР ТІ ЕЕ, 然后 加 入 一 对 根据 已 知 DNA 序列 、 由 人 工 合成 、 与 所 扩 增 的 DNA 


两 端 邻近 序列 互补 的 低 聚 核 背 酸 片 段 作 为 引物 , 即 左右 引物 。 出 
过 少 则 难保 持 与 ОМА 单 链 的 结合 。 引 物 与 互补 DNA 结合 后 ， 以 靶 DNA 单 




































































































































































Ez 5 到 3 方向 将 引物 延伸 自动 合成 新 的 DNA 链 ， 使 DNA 重新 复制 成 双 链 ， 
次 循环 扩 增 。 引 物 在 反应 中 不 仅 起 引导 作用 ， 而 且 起 着 特异 性 的 限制 扩 增 DNA. 片段 范围 大 





小 的 作用 。 新 合成 的 DNA 链 含 有 引物 的 互补 序列 ， 并 可 作为 下 一 轮 聚 合 反 




























































































重复 上 述 DNA 模板 加 热 变 性 双 链 解 开 - 引 物 退 火 复 性 -在 DNA 聚合 酶 作用 下 
环 过 程 ， 使 每 循环 延伸 的 模板 又 增加 一 倍 ， 亦 即 扩 增 DNA 产物 增加 一 倍 ， 
HE DNA 片段 指数 性 扩 增 。 图 6-2 给 出 了 PCR 扩 增 过 程 。 
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PCR 扩 增 过 程 


五 、 样 品 的 浓缩 、 干 燥 及 保存 
1. 样品 的 浓缩 


生物 大 分 子 在 制备 过 程 中 由 于 过 柱 纯化 而 使 样品 变 得 很 稀 ， 为 保存 和 鉴定 的 目的 ， 往 往 









































需要 进行 浓缩 。 表 6-6 列 出 了 常用 的 浓缩 方法 及 其 适用 范围 。 









































样品 的 浓缩 方法 及 适用 范围 





可 以 用 反 转 录 酶 























引物 一 般 需 20—30 个 碱 基 对 ， 


链 为 模板 ， 经 反 


链 杂 交 变 性 (退火 ), 在 Taq ОМА 聚合 酶 的 作用 下 ， 以 4 种 三 磷酸 脱氧 核 昔 〈dNTP) 为 原料 ， 





然后 又 开始 第 二 

















应 的 模板 。 如 此 
的 引物 延伸 的 循 
经 反复 循环 ， 使 







































































浓缩 方法 原理 适用 范围 
减 压 加 温 蒸发 浓缩 降低 液 面 压力 -液体 沸点 降低 -蒸发 速度 加 快 不 耐 热 的 生物 大 分 子 的 浓缩 
空气 流动 蒸发 浓缩 空气 流动 加 速 液体 蒸发 少量 溶液 浓缩 
冰冻 法 溶液 结 冰 后 盐 类 及 生物 大 分 子 保留 在 液 相 耐 低温 生物 大 分 子 浓缩 
吸收 法 吸收 剂 直接 吸收 不 与 吸收 剂 反应 的 生物 大 分 子 浓缩 
超 滤 法 特殊 薄膜 对 各 种 溶质 分 子 进行 选择 性 过 渡 和 蛋白质 和 酶 最 适合 的 浓缩 方法 





























2. 样品 的 干燥 


生物 大 分 子 的 制备 得 到 所 需 的 产品 后 ， 为 了 防止 

















处 理 











， 最 常用 的 是 真空 


























(D 真空 





干燥 

















发 越 快 。 
(2) 冷冻 真空 干燥 ”又 称 升华 








干燥 和 冷冻 干燥 。 
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真空 干燥 适 | 

















相同 
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EJF, KAA 




















保存 。 





mer 


3. 样品 的 保存 


保存 方法 与 生物 大 分 子 稳定 诉 
干粉 和 液态 两 种 。 





(1) 干粉 保存 





(2) 液态 保存 








间 不 宜 过 长 。 


ЕН 




























































































压力 随 温度 的 下 降 而 下 降 ， 
溶解 度 好 、 保 持 天 然 结 


E 及 保持 生物 活性 


























干燥 的 第 
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液态 保存 只 





政 在 低温 























般 比 较 稳 定 ， 储 藏 方法 也 很 简 
澡 剂 的 干燥 器 内 密封 ， 在 0~4C 的 冰箱 保存 即 可 。 








在 一 些 特殊 情况 下 采 | 














质 和 酶 常用 


的 稳定 剂 
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其 变质 及 易于 保存 和 运输 ， 第 第 要 干燥 
于 不 耐 高 温 、 易 氧化 物质 的 干燥 和 保存 ， 真 空 度 越 高 ， 燕 
F 燥 。 除 利用 真空 干燥 原理 外 ， 同 时 增加 了 温度 因素 。 在 





物 大 分 子 的 干燥 


的 关系 很 大 。 对 生物 大 分 子 的 保存 可 分 为 








燥 后 的 样品 置 于 





， 并 需要 严格 的 防腐 保护 措施 ， 保 存 
IRER en. H? 
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2 0 有 机 质谱 定性 分 析 的 判 据 

根据 质谱 图 可 分 析出 待 测 物质 的 各 类 信息 《如 相对 分 子 质量 、 分 子 式 、 结 构 式 等 )， 因 
而 质谱 分 析 具 有 定性 能 力 强 的 特点 。 

一 、 一 级 质谱 判 据 ( 高 分 辨 质谱 数据 ) 

在 质谱 分 析 中 ， 离 子 源 将 化 合 物 分 子 离 解 成 离子 或 碎片 ， 使 得 分 子 失去 电子 ， 生 成 带 正 
电荷 的 分 子 离子 。 分 子 离子 可 进一步 裂解 ， 生 成 质量 更 小 的 碎片 离子 。 由 于 离子 化 所 需要 的 
能 量 随 分 子 不 同 差异 很 大 ， 因 此 ， 对 于 不 同 的 分 子 应 选择 不 同 的 解 离 方法 。 通 常 称 能 给 样品 
较 大 能 量 的 电离 方法 为 重 电 离 方法 ， 而 给 样品 较 小 能 量 的 电离 方法 为 软 电离 方法 。 软 电离 方 
法 主要 产生 的 是 分 子 离子 或 准 分 子 离子 ， 而 碎片 离子 较 少 。 目 前 新 兴 的 常 压 离子 化 技术 主要 
属于 软 电 离 方法 ， 本 章 以 硬 / 软 电离 技术 产生 的 质谱 数据 进行 定性 分 析 。 

从 分 子 离子 峰 或 准 分 子 离子 峰 可 以 准确 地 测定 该 物质 的 相对 分 子 质 量 ， 这 是 质谱 分 析 的 


独特 优点 。 质 谱 仪 的 分 光 
































# 率 是 一 项 

















[im] 











重要 的 技术 指标 ， 高 分 辨 质谱 仪 不 但 可 以 提供 化 合 物 的 精 

























































































































































































































































































































































































确 分 子 量 ， 而 且 可 以 提供 化 合 物 的 分 子 式 ， 这 对 于 物质 的 结构 分 析 是 很 有 帮助 的 。 
在 高 分 辨 的 质谱 中 ， 通 过 精确 测定 所 得 的 分 子 离子 或 碎片 离子 的 质 荷 比 〈 绝 对 误差 可 小 
于 1075, #JH 7-1 中 的 确切 质量 计算 出 其 元 素 组 成 。 如 CO 与 М, 两 者 的 质量 数 都 是 28， 
但 从 表 7-1 可 算出 其 确切 质量 为 27.9949 与 28.0061， 若 质谱 仪 测 得 的 质 荷 比 为 28.0041， 则 
可 推断 其 为 N21。 同样 ， 复 杂 分 子 的 化 学 式 也 可 通过 此 类 办 法 算出 。 目 前 现 有 商品 化 的 高 分 
辨 质谱 仪器 都 带 有 此 功能 ， 自 带 软 件 可 根据 测 得 的 精确 质量 值 直 接 计 算出 化 合 物 分 子 式 ， 具 
有 快速 、 方 便 、 准 确 等 优势 。 因 高 分 辩 率 质谱 仪 可 精确 测定 化 合 物 的 相对 分 子 质量 ， 所 以 必 
须 定期 使 用 已 知 的 参 比 化 合 物 对 质量 轴 进 行 校正 ， 以 确保 质量 轴 不 漂移 。 
几 种 常见 元 素 同位 素 的 确切 质量 及 天 然 丰 度 
元 素 同位 素 确切 质量 天 然 丰 度 /% 元 素 同位 素 确切 质量 | 天 然 丰 度 /% 
М 'H 1.007825 99.98 P ир 30.973763 100.00 
?H (D) 2.014102 0.015 325 31.972072 95.02 
Ü Ve 12.000000 98.9 š 336 32.971459 0.85 
c 13.003355 1.07 345 33.967868 4.21 
Ñ № 14.003074 99.76 226: 35.967079 0.02. 
DN 15.000109 0.37 a Әсі 34.968853 75.53 
во 15.994915 99.76 Well 36.965903 24.47 
о По 16.999131 0.03 di Br 78.918336 50.54 
180 17.999159 0.20 Вг 80.916290 49.46 
Е PE 18.998403 100.00 I Sait 126.904477 100.00 
对 于 相对 分 子 质量 较 小 、 分 子 离子 峰 较 强 的 化 合 物 ， 在 低 分 辨 的 质谱 仪 上 ， 可 通过 同位 
素 相 对 丰 度 法 推导 其 分 子 式 。 各 元 素 具 有 一 定 的 同位 素 天 然 丰 度 〈 参 见 表 7-1)， 因 此 不 同 的 
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分 子 式 ， 其 (M+1)/M MMM 的 百分比 都 将 不 同 。 若 以 质谱 法 测定 分 子 离子 峰 ( 准 分 子 离 
























































Е, 



































151 和 152 的 强度 比 为 : 


M (150) 
М+1 (151 
M42 (152 


) 
) 


100% 
9.9% 
0.9% 


试 确定 此 化 合 物 的 分 子 式 。 


解 ” 从 (M+2)/M=0.9% 可 见 ， 该 化 合 物 不 含 S、Br 或 Cl. fE Beynon 的 表 中 相对 分 子 质 量 


为 150 的 分 子 式 共有 29 个 ， 其 中 (M+1)/M 的 百分比 在 9% 一 11 多 的 分 子 式 有 如 下 7 个: 




















现 举例 说 明 其 应 用 。 
质谱 图 ， 已 知 其 相对 分 子 质 量 为 130， 由 质谱 测定 m/z 150, 












































TUE) 及 其 分 子 离子 〈 准 分 子 离子 ) 的 同位 素 峰 (M+1, M+2) 的 相对 强度 , 就 能 根据 (M+1)/M 
和 (M+2)/M 的 百分比 来 确定 分 子 式 。 为 此 ，J. H. Beynon ЖЖ ТЯ, 8. Л 
组 合 的 质量 和 同位 素 丰 度 比 并 编 
【 例 7-1】 某 化 合 物 ， 根 据 其 


I 氮 的 各 种 





ІШ 





分 子 式 М+1 М+2 
(1) C7HiON4 9.25% 0.38% 
(2) CsHsNO; 9.23% 0.78% 
(3) CsHioN2O 9.61% 0.61% 
(4) СН № 9.98% 0.45% 
(5) СН О? 9.96% 0.84% 
(6) CoHoNO 10.34% 0.68% 
(7) CoHisN; 10.71% 0.52% 


此 化 合 物 的 相对 分 子 质量 是 侦 数 ， 根 据 前 述 “ 氮 规则 ” 可 以 排除 J 











式 子 ， 剩 下 的 








м+2 也 与 0.9% 很 接近 ， 








大 








此 分 子 式 可 能 为 CoH,ioO,, 





二 、 串 联 质谱 判 据 ( 碎片 离子 ， 多 级 串联 ) ” 






















































































上 列 第 2. 4. 6 三 个 
ШЕК, Мы 与 9.9% 最 接近 的 是 第 5 个 式 子 (CoHio0;)， 这 个 式 子 的 


子 的 质 荷 比 在 数值 上 就 














在 EI ЙН, 双 电 荷 及 多 电荷 离子 的 峰 很 少 , 因此 在 一 般 情 况 下 离 
等 于 离子 的 质量 数 ， 在 物质 结构 定性 方面 ， 采 用 软 电 离 技术 也 易于 得 





























电离 技术 所 生成 的 准 分 子 离子 过 剩 的 内 能 较 少 ， 产 生 的 碎片 离子 较 少 。 
































到 分 子 量 的 信息 ， 但 软 





如 果 先 测 得 准 




















子 ， 然 后 























Лт, DA 





谱 更 易 形 成 多 级 串联 OMS). 
下 面 主要 讨论 在 线性 离子 B 
(D 选 定 某 一 特定 的 化 合 物 的 ? 








ЕР Е ЖОН 
串联 质谱 可 分 为 空间 串 
而 从 仪器 成 本 上 ， 时 间 
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联 质谱 与 时 间 串 联 质谱 
串联 质谱 的 费 
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本 串联 质谱 主要 是 由 离子 
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如 何 完成 串联 





质谱 的 实验 。 它 
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cursor ion) 的 动能 即 可 实现 CID. 




















是 一 个 共振 激发 














他 干扰 离子 排除 出 离子 阱 。 








嵌 存 在 离子 阱 中 ， 选 












































在 运行 时 是 在 氢气 氛围 






















































































以 更 好 地 获得 相应 的 结构 信息 。 


MIA жең 
谱 只 需要 


МЕ. (ak, КҮНІҢ ЖАЛА 
或 FTICR 完成 操作 。 
下 列 步 又 组 成 : 
泽 适当 的 U (直流 电压 )、 








一 个 质量 
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中 , 加 大 初始 离子 (pre- 






































己 从 离子 阱 的 ! 
© 通过 扫 









































电压 的 变化 进行 质量 扫 












































心 拉 出 来 ， 增 加 了 动能 ， 和 和 人 氨 气 分 子 碰撞 ， 发 生 CID. 
描 ， 从 而 得 到 产物 离子 的 质谱 。 


列 如 , 在 端 盖 极 上 加 一 个 辅助 的 正弦 波形 的 “扰动 ”(tickle) 
EE 位 ， 其 频率 调谐 至 离子 运动 的 基 频 ， 因 此 离子 从 这 个 辅助 的 “扰动 ”电场 中 吸收 能 量 ， 这 
的 过 程 。 精 确 控制 扰动 电位 的 振幅 ， 使 离子 不 至 于 从 离子 阱 中 逐 出 ， 但 离子 
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以 上 一 个 循环 由 计算 机 控制 完成 。 必 要 时 ， 可 进行 下 一 级 乃至 多 级 (MS”) 实验 。 

1 于 离子 在 离子 阱 中 不 断 地 做 回旋 性 的 运动 ， 因 而 有 较 高 的 碰撞 效率 。 时 间 串 联 质谱 能 

完成 产物 离子 扫描 ， 不 能 进行 中 性 碎片 丢失 扫描 。 
质谱 图 中 分 子 离子 峰 《〈 母 离子 ) 和 碎片 离子 峰 的 解析 可 提供 许多 有 关 分 子 结构 的 信息 ， 

对 而 定性 能 力 强 是 质谱 分 析 的 重要 特点 。 各 种 化 合 物 在 一 定 能 量 的 离子 源 中 是 按照 一 定 的 规 

律 进行 裂解 而 形成 各 种 碎片 离子 的 ， 因 而 所 得 到 的 质谱 图 也 呈现 一 定 的 规律 。 所 以 根据 裂解 

后 形成 的 各 种 离子 峰 ， 结 合 各 类 化 合 物 的 裂解 规律 ， 找 出 各 碎片 离子 产生 的 途径 ， 从 而 拼 竣 

























































































































































































































































































100} 57 出 整个 分 子 结构 外。 根据 质谱 图 拼 出 来 的 结构 ， 
Е“ 对 照 其 他 分 析 方法 ， 就 可 得 出 可 靠 的 结果 。 同 时 
如 “| 41 应 注意 ， 同 一 种 化 合 物 在 不 同 的 质谱 仪 中 可 能 得 
ckt, о 到 不 同 的 质谱 图 。 

| e 【 例 7-2】 有 一 未 知 化 合 物 ， 经 初步 鉴定 属于 

20 30 4o 30 90% ЖУ опу 酮 类 ， 它 的 质谱 图 如 图 7-1 所 示 ， 试 推断 其 组 成 

кт 和 结构 。 
балына ы Ж ЖҮБАН 100, ТХЛ. 





合 物 的 相对 分 子 质 量 M X 100. 

m/z=85: 脱落 CH, (质量 数 15) 

m/z=57: 脱落 ”一 CO (质量 数 28) 

m/z=57: 碎片 离子 峰 丰 度 很 高 ， 是 标准 峰 ， 表 示 这 个 碎片 离子 很 稳定 ， 也 表示 这 个 碎片 
和 分 子 的 其 余部 分 是 比较 容易 断裂 的 。 这 个 碎片 离子 很 可 能 是 C(CH3)3。 整 个 断裂 过 程 可 表 
示 如 下 : 





























xe me BÉID а, 
M-100 miz=85 miz=57 
因而 这 个 未 知 酮 的 结构 式 很 可 能 是 CH3; 一 CO 一 C(CH3)3。 为 了 确证 这 个 结构 式 ， 还 可 以 
采用 其 他 分 析 手 段 ， 例 如 红外 光谱 、 核 磁 共 振 等 进行 验证 。 
图 7-1 中 质 荷 比 为 41 和 29 的 两 个 质谱 峰 ， 则 可 认为 是 碎片 离子 进一步 重 排 和 断裂 后 所 
生成 的 碎片 离子 峰 ， 这 些 重 排 和 断裂 过 程 可 表示 如 下 : 
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三 、 其 他 判 据 ( 高 分 辨 多 级 串联 质谱 ) 


分 辨 率 高 的 质谱 仪器 ， 峰 分 离 效 果 好 ， 可 以 得 到 准确 的 质量 数 ， 得 到 可 能 的 化 合 物 分 子 
式 ， 再 结合 多 级 串联 质谱 所 得 到 碎片 的 分 子 式 ， 有 利于 解析 化 合 物 的 确切 分 子 结构 。 

【 例 7-3】 有 一 未 知 化 合 物 ， 经 高 分 辨 质谱 仪 测 得 其 相对 分 子 质量 为 88.07582 (ESI 离子 
源 ), 经 与 质谱 仪 计算 机 软件 系统 自 带 的 标准 谱 图 库 比 对 ， 鉴 定 为 二 甲 基 乙 酰胺 ， 相 关 高 分 辩 
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质谱 图 如 图 7-2 所 示 。 
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一 种 未 知 化 合 物 的 高 分 辨 质谱 图 及 二 甲 基 乙 酰胺 对 照 谱 图 




















为 了 进一步 验证 该 化 合 物 是 二 甲 基 乙 酰胺 ， 采 用 串联 质谱 技术 (碰撞 诱导 解 离 ，CID) 
获取 其 分 子 结构 信息 ， 它 的 多 级 串联 质谱 图 如 图 7-3 所 示 。 通 常 目标 离子 通过 静电 场 加 速 到 





高 动能 ， 然 后 母 离 子 进入 碰撞 池 ， 与 

























































































性 碰撞 气体 分 子 ( 如 氮气 、 握 气 与 氮气 等 ) 发 生 碰 撞 





























部 分 母 离子 被 活化 形成 激发 态 分 子 ， 随 后 发 生 裂解 ,形成 离子 碎片 、 中 性 雁 片 与 激发 态 碎片 。 
离子 碎片 直接 被 质量 分 析 器 检测 到 ， 中 性 碎片 由 于 不 带电 ， 直 接 在 质谱 仪 中 淹没 ， 而 激发 态 
碎片 进一步 发 生 裂 解 形成 上 述 三 种 碎片 。 
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(a) 
一 种 化 合 物 的 多 级 串联 质谱 图 


Ca) 二 级 串联 质谱 图 ， (b) 三 级 串联 质谱 图 



































解 ” 准 分 子 离 子 质 荷 比 为 88， 因 而 这 个 化 合 物 的 相对 分 子 质 量 M 为 87。 
二 级 串联 质谱 数据 解析 为 : 


m/z=4 





6: 脱落 --СН-СО (质量 数 42) 





三 级 串联 质谱 数据 解析 为 : 


m/z=3 
m/z=3 


0: 脱落 —NH, (质量 数 16) 
1: 脱落 一 CH3 (质量 数 15) 








整个 断裂 过 程 可 表示 如 下 : 
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Е М СН Со 裂解 途径 为 : 
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质谱 法 具有 高 分 辩 率 鉴定 化 合 物 的 特点 ， 与 多 级 串联 质谱 的 准确 结构 定性 能 力 相 结合 ， 
再 加 上 电子 计算 机 的 智能 应 用 ， 大 大 地 提高 了 质谱 仪器 的 应 用 能 力 ， 为 分 析 组 成 复杂 的 化 合 












































二 节 有 机 质谱 定性 分 析 的 方法 


一 、 标 准 图 谱 法 ” 


比 质谱 检定 化 合 物 及 确定 结构 更 为 快捷 、 直 观 的 方法 是 计算 机 谱 图 检索 。 质 谱 仪 的 计算 
机 数据 系统 存储 有 大 量 已 知 有 机 化 合 物 的 标准 谱 图 构成 的 谱 图 库 。 这 些 标准 谱 图 绝 大 多 数 是 
JH f ah УЗЛЕ 70eV 电子 束 比 击 下 ， 于 双 聚 焦 质谱 仪 上 测定 的 。 被 测 有 机 化 合 物 试 样 
的 质谱 图 是 在 同样 条 件 (EI 离子 源 ，70eV Ж а) 下 得 到 的 ， 然 后 计算 机 按照 一 定 的 
程序 与 计算 机 内 已 有 的 标准 谱 图 对 比 ,， 计算 出 它们 的 相似 性 指数 (或 称 匹 配 度 ), 给 出 几 种 较 
相似 的 有 机 化 合 物 名 称 、 相 对 分 子 质量 、 分 子 式 或 结构 式 等 ， 并 提供 试 样 谱 和 标准 谱 的 比较 
谱 图 。 目前, 大 多 数 有 机 质谱 仪器 厂商 提供 的 谱 图 库 内 存 有 有 机 化 合 物 的 标准 谱 图 十 多 万 张 ， 
并 且 在 不 断 增加 中 。 此 外 ， 国 内 外 一 些 相关 的 网 站 也 能 根据 所 得 谱 峰 数据 来 检索 相似 谱 图 ， 
如 上 海 有 机 所 质谱 谱 图 数据 库 、NIST 等 网 站 。 


二 、 标 准 物质 对 比 法 


根据 实验 所 得 的 质谱 数据 来 判定 是 否 是 某 一 化 合 物 时 ， 理 论 上 可 通过 对 谱 图 中 各 碎片 离 
子 、 亚 稳 离子 、 分 子 离 子 的 化 学 式 、m/z 相对 峰 高 等 信息 ， 根 据 各 类 化 合 物 的 分 裂 规律 ， 找 
出 各 碎片 离子 产生 的 途径 ， 从 而 拼凑 出 整个 分 子 结构 。 根 据 质谱 图 拼 出 来 的 结构 ， 对 照 其 他 
分 析 方 法 ， 得 出 可 靠 的 结果 。 同 时 ， 也 可 与 相同 条 件 下 获得 的 已 知 标准 物质 的 图 谱 比 较 来 进 
一 步 确认 样品 分 子 的 结构 〈 结 构 鉴定)。 通 过 与 标准 物质 质谱 图 中 的 准 分 子 离子 峰 、 碎 片 离子 
峰 等 作 比 对 ， 然 后 计算 出 它们 的 匹配 度 ， 作 为 未 知 化 合 物 定性 分 析 的 方法 之 一 。 如 果 与 液 相 
色谱 联 用 ， 亦 可 对 比 两 者 的 保留 时 间作 为 定性 分 析 的 依据 。 


三 、 串 联 质谱 法 


串联 质谱 法 自 1983 年 McLafferty 等 开发 研究 以 来 ， 经 过 短 短 三 十 多 年 的 发 展 ， 已 成 为 
一 种 应 用 于 多 个 领域 的 成 熟 技 术 ， 并 发 挥 着 巨大 的 作用 5 所。 串联 质谱 法 具有 样品 离子 质量 分 
离 、 离 子 选择 传输 与 离子 裂解 的 功能 ， 能 直接 分 析 混 合 物 组 分 。 本 章 第 一 节 提 及 实现 串联 质 
谱 ， 可 分 为 空间 串联 与 时 间 串 联 两 种 方式 。 两 个 或 更 多 的 质谱 质量 分 析 器 连接 在 一 起 ， 称 为 


空间 串联 质谱 。 最 简单 的 串联 质谱 CMS/MSO 由 两 个 质谱 质量 分 析 器 串联 而 成 ， 其 中 第 一 个 
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量 分 析 器 (MS!) 将 离子 预 分 离 或 加 能 量 修饰 ， 由 第 二 级 质量 分 析 器 MS 分 析 结 果 。 
常见 的 串联 质谱 为 三 重 四 极 杆 串 联 质 谱 。 第 一 级 和 第 三 级 四 极 杆 分 析 器 分 别 为 MS! 和 MS”， 
第 二 级 四 极 杆 分 析 器 的 作用 是 将 从 MS! 得 到 的 各 个 峰 进 行 到 击 , 使 得 母 离子 碎 裂 后 进入 MS? 
再 进行 分 析 。 现 在 出 现 了 不 同 种 类 质量 分 析 器 组 成 的 串联 质谱 ， 如 四 极 杆 - 飞 行 时 间 串 联 质 谱 
(Q-TOF) 等 ， 大 大 扩展 了 应 用 范围 。 在 同一 个 物理 场所 ， 通过 不 同 的 时 间 次 序 来 完成 离子 选 
择 、 雁 裂 和 质量 分 离 的 ， 称 为 时 间 串 联 质 谱 ， 如 离子 阱 和 傅 里 叶 变 换 分 析 器 均 可 在 不 同时 间 
顺序 实现 时 间 序 列 多 级 质谱 扫描 功能 。 
MS/MS 最 基本 的 功能 是 能 说 明 MS! 中 的 母 离子 和 MS? 中 的 子 离子 间 的 联系 。 根 据 MS! 
和 MS? 的 扫描 模式 ， 如 子 离子 扫描 、 母 离子 扫描 和 中 性 碎片 丢失 扫描 ， 可 以 查 明 不 同 质量 数 
离子 间 的 关系 。 母 离子 的 碎 裂 可 以 通过 以 下 方式 实现 : 碰撞 诱导 解 离 、 表 面 诱 导 解 离 和 激光 
诱导 解 离 。 不 用 激发 即 可 解 离 则 称 为 亚 稳 态 分 解 。 
MS/MS 在 混合 物 分 析 中 有 很 多 优势 。 在 质谱 与 气相 色谱 或 液 相 色谱 联 用 时 ， 即 使 色谱 未 
能 将 物质 完全 分 离 ， 也 可 以 进行 鉴定 。MS/MS 可 从 样品 中 选择 母 离 子 进行 分 析 ， 而 不 受 其 他 
物质 干扰 。MS/MS 在 药物 领域 有 很 多 应 用 。 子 离子 扫描 可 获得 药物 主要 成 分 、 杂 质 和 其 他 物 
质 的 母 离 子 的 定性 信息 ， 有 助 于 未 知 物 的 鉴别 ， 也 可 用 于 肽 、 和 蛋白 质 和 氮 基 酸 序列 的 鉴别 。 
在 药物 代谢 动力 学 研究 中 ， 对 生物 复杂 基质 中 低 浓 度 样品 进行 定量 分 析 ， 可 用 多 反应 监测 模 
式 (multiple reaction monitoring, МЕМ) 消除 干扰 。 如 分 析 药 物 中 某 个 特定 离子 ， 而 基质 中 
其 他 化 合 物 的 信号 可 能 会 掩盖 检测 信号 , 用 м/м 对 特定 离子 的 碎片 进行 选择 监测 可 以 消 
RFH MRM 也 可 同时 定量 分 析 多 个 化 合 物 。 在 药物 代谢 研究 中 ， 为 找到 与 代谢 前 物质 有 具 
有 相同 结构 特征 的 分 子 ， 可 使 用 中 性 碎片 丢失 扫描 ， 能 找到 所 有 丢失 同 种 官能 团 的 离子 ， 如 
羧 酸 丢 失 的 中 性 二 氧化 碳 。 如 果 丢 失 的 碎片 是 离子 形式 ， 则 母 离子 扫描 能 找到 所 有 丢失 这 种 
碎片 的 离子 。 
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第 八 章 ”有 机 质谱 定 定量 分 析 


第 一 他 有 机 质谱 定量 分 析 方 法 


定量 分 析 的 目的 是 确定 待 测 样品 中 各 组 分 或 某 一 组 分 的 准确 含量 。 定 量 分 析 的 过 程 是 依 
据 统计 数据 , 建立 数学 模型 , 并 用 数学 模型 计算 出 分 析 对 象 的 各 项 指标 及 其 数值 的 一 种 方法 。 
一 般 是 在 一 定 条 件 下 ， 根 据 检 测 器 的 啊 应 因子 与 待 测 化 合 物 含量 的 函数 关系 计算 出 目标 化 合 
物 的 含量 。 在 有 机 质谱 分 析 中 ， 化 合 物 特征 质量 离子 的 峰 高 与 相应 待 测 组 分 的 含量 成 正比 。 
如 何 准确 得 到 待 测 化 合 物 的 特征 质量 离子 及 待 测 化 合 物 的 啊 应 因子 之 间 的 函数 关系 是 有 机 质 
谱 定量 分 析 的 关键 。 
响应 因子 的 强度 测定 需要 标准 物质 ， 但 在 实际 工作 中 ， 高 纯化 合 物 标准 物质 的 获得 和 保 
存 是 定量 分 析 的 一 个 难题 。 因 为 很 多 化 合 物 不 稳定 , 或 易 挥发 , 或 易 降解 , 或 易 被 氧化 /还 原 ， 
所 以 保存 条 件 较为 苛刻 。 标准 样品 的 配制 可 以 制备 成 单 标 (只 含 一 个 待 测 组 分 )， 也 可 以 制备 
成 混合 标 样 〈 含 数 个 待 测 组 分 )。 要 求 每 个 组 分 的 含量 必须 配制 准确 ， 再 逐 级 稀释 母液 ， 得 至 
合适 的 标准 曲线 ， 待 测 样品 的 含量 应 在 标准 曲线 范围 内 。 如 果 需 要 内 标 作为 校正 手段 ， 则 在 
每 一 个 标准 样品 和 待 测 样品 中 加 入 等 量 的 内 标 化 合 物 门 。 


一 、 有 机 物 分 子 量 的 测定 


质谱 技术 是 一 种 鉴定 技术 ， 在 有 机 分 4... 
准确 地 测定 物质 的 分 子 量 。 关 于 质谱 技术 对 有 机 物 分 子 量 的 测定 原理 及 方法 ， 本 书 第 七 章 
有 介绍 ， 本 节 再 补充 部 分 说 明 。 

1. 分 子 量 的 概念 
有 机 质谱 分 子 量 的 概念 期 表 中 原子 量 计算 的 分 子 量 是 不 同 的 ， 有 机 质谱 中 分 子 
量 是 分 子 离子 的 质量 ， 而 42% 1 最 轻 同 位 素 的 原子 组 成 的 ， 所 以 有 机 质谱 中 分 子 量 是 
由 最 轻 同 位 素 的 原子 量 计算 而 得 的 。 一 般 所 说 的 分 子 是 由 元 素 周期 表 中 原子 组 成 的 ， 而 其 分 
子 量 是 由 各 种 同位 素 加 权 平 均值 的 原子 量 计算 而 得 的 。 
2.， 分 子 离 子 峰 或 准 分 子 离子 峰 的 判断 与 分 子 量 的 确定 

确定 分 子 离子 峰 或 准 分 子 离子 峰 ， 就 可 以 知道 有 机 物 精确 的 分 子 量 。 一 般 来 说 ， 在 质谱 
图 中 质 荷 比 大 的 一 群 峰 中 常常 有 分 子 离子 峰 ， 但 不 是 所 有 的 有 机 化 合 物 都 呈现 分 子 离子 峰 。 

() 分 子 离子 峰 或 准 分 子 离子 峰 〈 母 离子 ) 一 般 应 是 质谱 中 最 高 质量 端 最 大 丰 度 的 峰 ， 
{н В ж ХЫ Ж Е-Е лун. в, М, mg Ip. ЗАЛИЛ 
тя khi ra. EMM- F, ПЖ, ЖЖ, gei, Л, ВАМИ, (TE 
条 件 下 容易 质子 化 出 现 [M+l]' 峰 ; 醇 类 容易 失 水 , 出 现 [M-18] 峰 。 易 于 分 解 的 有 机 化 合 物 (如 
硝 基 化 合 物 ) 及 含 支 链 烷 烃 ， 在 电子 又 击 条 件 下 得 不 到 分 子 离子 峰 ， 只 有 碎片 峰 。 在 常 压 离 
子 源 中 ， 正 离子 电离 模式 下 ,一 般 得 到 M+1 的 准 分 子 离子 峰 ， 而 在 负离子 电离 模式 下 ， 一 般 
得 到 E 的 准 分 子 离子 峰 。 

D 分 子 离子 应 符合 氮 规 则 中。 有 机 化 合 物 主要 由 C. H. O. М, S. Cl. Br. L. F. P 
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等 元 素 组 成 。 在 质谱 中 有 机 化 合 物 分 子 中 含有 偶数 个 〈 包 括 零 ) 所 原子 的 分 子 离 子 ， 质 量 
定 是 偶数 ， 而 含有 奇数 个 氮 原 子 的 分 子 离子 ， 质 量 数 一 定 是 奇数 ， 这 个 规则 称 为 “所 规则 ”。 


因为 某 些 元 素 的 最 大 丰 度 的 同位 素 〈 轻 同位 素 ) 的 原子 的 质量 数 为 偶数 ， 其 
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化 合 价 亦 为 偶数， 





in "C. 80.58 等 。 而 质量 数 为 奇数 的 原子 化 合 价 均 为 奇数 ， 如 IH. С, UP 等 。 根 据 各 


原子 化 合 价 























之 间 平 衡 原 理 ， 它 们 之 间 化 合 时 偶数 化 合 价 的 

















相 结 合 ， 
具有 偶数 原 











子 








其 总 原子 量 为 偶数 ， 其 组 合成 的 化 合 物 分 子 量 必 为 人 
量 和 奇数 化 合 价 。 
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Wi 数 个 氮 原 子 的 人 





原子 必 与 偶 
数 。 但 “N 这 个 原子 例外 ， 它 
合 物 中 ， 

















数 个 奇数 化 合 价 的 原子 




















其 奇数 个 氨 必 与 奇数 个 

















奇数 化 合 价 
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原子 组 合 ， 合 成 的 化 合 物 分 子 量 为 奇数 ， 











A 





数 个 奇数 化 


原子 的 奇 电子 离子 其 质量 数 是 侦 数 ; 


分 子 离子 均 


VS 








碎片 和 
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介 的 原子 组 合 ， 其 化 合 物 的 
合 物 的 分 子 量 亦 为 偶数 (其 中 只 有 




















NO 例外 )。 这 规则 用 于 其 
































是 奇 




















ЕГЕ, МЕА УТ САВА) ЖАТ, 
© 必须 有 合理 的 质量 碎片 的 丢失 。 分 子 离子 峰 的 裂解 过 程 














GH 








此 裂解 过 程 中 分 子 离子 〈 母 离子 ) 与 子 离 了 








ЗК (或 不 含 氮 ) 原子 必 与 偶 
分 子 量 为 奇数 ， 也 就 是 说 氮 的 总 
他 碎片 离子 时 ， 





合 价 为 偶数 的 化 


则 是 含 侦 数 个 氮 





























而 含 偶数 个 氮 原 子 的 偶 电 








离子 





D У 











质量 数 将 是 奇数 ， 而 
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常会 失去 小 质量 的 中 4 
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例如 ， 出 ] 





Joi 5E LAE 15 sk 18, ECH, 或 一 H2O 是 
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合理 的 $ 














位 是 不 合理 








о DN 























doc PE 





ЖЗ 离子 
IR (14 个 原子 质量 单 


位 )， 在 分 子 离子 裂解 中 




















说 明 该 峰 不 是 分 子 离子 ; 或 者 该 峰 是 分 了 
38. 50—53, 65. 66 等 也 是 不 合理 的 。 


37、 


Y. 























二 、 样 品 中 有 机 物质 含量 的 测定 
1. 外 标 法 


外 标 法 是 以 待 测 成 分 的 标准 








品 配 制 不 同 








rr 
HH 














浓度 的 标 样 ， 











QD 标准 样品 





的 量 ( 

















DAD; 外 标准 样品 


与 待 测 样 


























ДУ = nj pV [Х| 
样品 ， 我 们 
影响 )。 医 
线 的 方法 确 





























子 X 浓 度 , 从 这 三 个 信息 即 可 算 


SM 
zr 


Ei 
уң 








测 样品 





Е 
Li 





物质 ， 相 对 比较 以 求 得 
牛 下 ， 我 们 会 得 到 以 下 三 个 信息 : 
信号 强度 ; @ 待 测 样品 的 信号 强度 (假设 样品 的 
)。 为 了 更 加 精确 地 测定 未 知 量 








H 

















希望 标准 样品 的 信号 强度 与 待 测 
此 常用 的 外 标 法 会 测 
定 未 知 样 的 量 。 








2. 内 标 法 








ка 
Е 





系列 已 知 








外 标 法 主要 有 以 下 两 方面 的 
差 无 法 消除 ，@ 标 样 和 待 测 样 也 
来 不 同 的 影响 ， 也 会 产生 误差 。 
可 以 把 标准 样品 和 未 知 样品 的 测定 在 同一 次 实验 和 同样 
基质 不 同 造成 的 误差 ， 这 就 是 内 标 法 。 内 标 法 是 质谱 分 析 中 一 种 比较 




















样品 的 信号 强度 尽量 接近 【以 减少 非 线 性 啊 应 的 
量 的 标准 样品 ,绘制 一 条 H 












































那么 ， 如 果 把 已 知 量 的 标准 样品 













































































质量 数 差 一 定 要 合理 。 











TER 4-13 个 原子 质量 单 
和 股 不 会 失去 三 个 以 上 的 氨 或 不 够 一 个 亚 甲 基 





的 碎片 ， 即 使 失 


也 是 极 少见 的 。 因 此 出 现 这 种 情况 ， 
离子 , 而 相 邻 的 峰 是 杂质 峰 。 同 样 质量 数 于 失 21~26、 

















bam zm, DER 
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作曲 线 ， 再 





用 拟 合 

















HI, 四 标 样 和 待 测 样 是 独立 进行 实验 的 ， 实 验 间 的 偶然 误 
基质 《〈 即 除 待 分 析 物 外 的 其 他 成 分 ) 不 同 ， 基 质 有 可 能 会 带 
B 直 
基质 中 完成 ， 也 就 消除 了 两 次 实验 和 














接 加 入 待 测 样品 A， 就 





准确 的 定量 方法 ， 尤 其 
纯 物质 作为 内 标 物 加 到 





EF 品 进行 质谱 分 析 ， 分 别 测定 内 标 物 和 


被 测 组 分 在 样品 中 的 百 























在 没有 标准 物 对 照 时 ， 此 方法 更 显 其 优越 性 。 内 标 法 是 将 一 定 重量 的 
一 定量 的 被 分 析 样 品 混合 物 中 ， 然 后 对 含有 内 标 物 的 相 
待 测 组 分 的 峰 强度 及 相对 校正 因子 ， 按 一 定 公 式 和 校正 方法 即 可 求 出 
分 含量 。 

在 内 标 法 定量 分 析 中 ， 最 理想 的 内 标 物 既 要 和 待 测 物 相同 (具有 








不 同 〈 仪 器 可 以 区 分 二 者 的 信号 )， 这 对 矛盾 的 集合 体 就 是 同位 素 内 标 。 由 了 
































相同 的 响应 系数 ) 又 要 


























不 同 同位 素 的 化 
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合 物 具有 近似 相同 的 物理 化 学 性 质 ， 离 子 化 时 的 响应 通常 也 是 相同 的 ， 而 它们 具有 不 同 的 质 
ШЕК m/z， 即 可 在 质谱 中 被 区 分 出 来 。 因 此 同位 素 标 准 品 是 最 理想 的 内 标 物 。 另 外 ， 由 于 某 
些 元 素 的 天 然 同位 素 分 布 有 一 定 的 比例 ， 当 我 们 加 入 一 定量 的 同位 素 内 标 时 ， 可 以 把 对 信和 号 
绝对 强度 的 测量 转化 为 对 信号 相对 比例 的 测量 ， 从 而 提高 实验 的 准确 性 。 
3. 标准 加 入 法 
示 准 加 入 法 ， 又 称 标准 增 量 法 或 直线 外 推 法 ， 是 一 种 被 广泛 使 用 的 检验 仪器 准确 度 的 测 
试 方法 ， 这 种 方法 尤其 适用 于 检验 存在 干扰 物质 的 样品 。 
当 很 难 配制 与 样品 溶液 相似 的 标准 溶液 ， 或 样品 基体 成 分 很 高 ， 而 且 变 化 不 定 或 样品 中 
含有 固体 物质 而 对 吸收 的 影响 难以 保持 一 定时 ， 采 用 标准 加 入 法 是 非常 有 效 的 。 标 准 加 入 法 
是 将 一 系列 已 知 量 的 标准 试 样 加 入 到 定量 的 待 测试 样 中 ， 测 得 试 样 量 和 标准 试 样 的 总 响应 值 
后 ， 根 据 响应 值 和 加 入 量 的 拟 合 关系 ， 计 算得 出 待 测试 样 中 的 样品 含量 。 加 入 标准 溶液 后 的 
浓度 将 比 加 入 前 的 高 ， 其 增加 的 量 应 等 于 加 入 的 标准 溶液 中 所 含 的 待 测 物质 的 量 。 如 果 样 品 
中 存在 干扰 物质 ， 则 浓度 的 增加 值 将 小 于 或 大 于 理论 值 。 
标准 曲线 法 适用 于 标准 曲线 的 基体 和 样品 的 基体 大 致 相同 的 情况 ， 优 点 是 速度 快 ， 缺 点 是 当 
品 基体 复杂 时 不 正确 。 标 准 加 入 法 可 以 有 效 克 服 上 面 所 说 的 缺点 ， 因 为 该 方法 把 标准 品 制 成 和 
品 具 有 相同 基质 的 溶液 ， 但 其 缺点 就 是 速度 慢 ， 适 合 于 样品 数量 小 且 基 质 影响 显著 的 情况 。 
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一 、 空 白 值 


有 机 质谱 定量 分 析 时 的 空白 值 是 指 在 与 分 析 待 测 物 相 同 的 条 件 下 ， 不 引入 任何 目标 化 合 
物 所 得 的 质谱 信号 。 


二 、 测 量 极 限 


о 量 极限 包括 : 
(1) 空白 限 Climit of blank, LOB) (一 定 概率 下 ) 测量 空白 样本 时 可 能 得 到 的 最 高 测量 













































































结 





(2) 检 出 限 (imit of detection, LOD) 检测 方法 可 检测 出 的 最 低 被 测 物 浓度 ， 也 称 为 最 
低 检 出 限 ， 有 时 可 以 表示 方法 的 灵敏 度 。 常用 信 品 比 法 确定 最 低 检 出 限 , 一 般 以 信 噪 比 (S/N) 
为 3 : 1 时 相应 的 浓度 进行 确定 ， 也 可 用 仪器 所 测 空白 背景 响应 标准 偏差 (SD) 的 З 倍 为 佑 
计 值 ， 再 经 实验 确定 方法 的 最 低 检 出 下 限 。 

(3) 定量 限 (limit of quantitation, LOQ) ”检测 系统 能 够 得 到 可 靠 结 果 的 被 测 物 最 低 浓 
度 。 规 定 实 验 条 件 下 ， 其 精密 度 和 准确 度 可 接受 。 常 用 信 品 比 法 确定 定量 限 ， 一 般 以 信 品 比 
СУМ) 为 10 : 1 时 相应 的 浓度 进行 确定 ， 也 可 用 仪器 所 测 空白 背景 响应 标准 偏差 (SD) 的 10 
倍 为 估计 值 ， 再 经 实验 确定 方法 的 测定 下 限 。 

通常 情况 下 ，ZLOB<ZLOD 过 LOO。 


三 、 准 确 度 与 精密 度 


准确 度 是 指 用 该 方法 测定 的 结果 与 接受 参考 值 的 一 致 程度 ， 用 百 分 回 收 率 表示 。 测 定 回 
Ш К (recovery) 的 具体 方法 可 采用 “回收 试验 法 ”或 “加 标 回收 试验 法 ”。 
回收 率 R 二 (加 标 测定 值 ~ 未 加 标 测定 值 〉 二 理论 加 标 值 X100% 
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А, 2; 








ТЕ. 一 般 的 数据 要 求 在 规定 的 范围 用 9 次 测定 结果 评价 ， 如 制备 高 、 中 、 低 三 
个 不 同 浓度 样品 各 测 三 次 。 
精密 度 是 指 在 规定 条 件 下 , 同一 个 均匀 样品 , 经 多 次 取样 测定 所 得 结果 之 间 的 一 致 程 度 。 
Jm (а). Жн (SD)、 相 对 标准 偏差 (RSD〉 表 示 : 

偏差 (d): 测量 值 与 平均 值 之 差 4 = x —x 
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标准 偏差 (SD): SD- хах) 


n-1 














相对 标准 偏差 (RSD): RSD = 520 x100% 
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定量 分 析 工 作 中 要 求 测量 值 或 分 析 结 果 应 达到 一 定 的 准确 度 与 精密 度 。 值 得 注意 的 是 ， 
并 非 精 密度 高 者 准确 度 就 高 。 例 如 ， 甲 、 乙 、 丙 三 人 同时 测定 一 铁 矿 石 中 Feo 的 含量 ( 真 
实 含量 以 质量 分 数 表示 为 S0.36% )， 各 分 析 四 次 ， 测 定 结果 如 表 8-1 Br. 




















铁 矿 石 中 Fe0, 含量 测试 结果 


























AB E 1 2 3 4 平均 什 
50.30% 50.30% 50.28% 50.29% 50.29% 

Z, 50.40% 50.30% 50.25% 50.23% 50.30% 

大 50.36% 50.35% 50.34% 50.33% 50.35% 











以 上 所 得 分 析 结 果 绘 于 图 8-1 Fo 
由 图 8-1 可 见 ， 甲 的 分 析 结 果 的 精密 度 很 好 ， 但 平均 值 与 接受 参考 值 相差 较 大 ， 说 明 准 



















































































确 度 低 ， 乙 的 分 析 结果 精密 度 不 高 ， 准 确 度 也 不 高 ， 只 有 丙 的 分 析 结 果 的 精密 度 和 准确 度 都 
比较 高 。 所 以 ， 精 密度 高 的 不 一 定 准确 度 就 高 ， 但 准确 度 高 一 定 要 求 精密 度 高 ， 即 一 组 数据 
精密 度 很 差 ， 自 然 失去 了 衡量 准确 度 的 前 提 。 
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不 同 分 析 人 员 的 分 析 结果 

四 、 线 性 
在 设计 的 范围 内 ， 测 试 结果 与 试 样 中 被 测 物 浓度 直接 呈正 比 关 系 的 程度 。 线 性 通常 用 最 
小 二 乘法 处 理 数据 求 得 回归 曲线 的 斜率 (slope〉 和 截 距 来 表示 。 一 般 的 数据 要 求 至 少 需 要 5 
个 浓度 考察 线形 好 坏 ， 需 提供 线性 方程 、 线 性 相关 系数 、 截 距 、 和 斜率 等 参数 。 

五 、 动态 范围 

动态 范围 指 在 达到 一 定 精 密度 、 准 确 度 和 线性 的 条 件 下 ， 测 试 方法 适用 的 高 、 低 限 浓度 
或 量 的 区 间 。 动态 范围 应 根据 分 析 方 法 的 具体 应 用 和 线性 、 准 确 度 、 精 密度 结果 及 要 求 确定 。 
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对 具有 复杂 基 
的 方式 方法 选择 不 
越 来 越 多 的 数据 表 
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第 三 节 “影响 有 机 质谱 定量 分 析 的 不 确定 度 因 素 


一 、 样 品 预 处 理 方法 
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影响 定量 结果 (如 
有 机 质谱 分 析 ! 


























体 的 有 机 物 定 量 分 析 时 ， 一 般 需 要 对 样品 进行 特定 的 预 处 理 ， 如 果 预 处 理 
当 ， 往 往 会 影响 分 析 结 果 的 准确 性 中 。 有 机 串联 质谱 以 特异 性 强 著称 ， 但 
明 质 谱 检 测 同 样 需要 注意 避免 因 预 处 理 等 方式 而 引入 的 基质 效应 ， 否 则 将 
ҢІН LOD、 定 量 下 限 ZOC、 线 性 、 准 确 度 和 精密 度 ) 的 准确 性 。 





















































































































































的 生物 样品 存在 着 有 机 和 无 机 等 内 源 性 组 分 , 包括 离子 颗粒 物 成 分 (电解 质 、 
































盐 类 )、 强 极 性 化 合 物 〈 酚 类 、 色 素 ) 和 各 种 有 机 化 合 物 〈 糖 类 、 腕 类 、 尿 素 、 脂 类 、 肽 类 及 其 








A TH 









































标 物 的 同类 物 及 其 代谢 物 )。 其 中 磷脂 是 最 主要 的 内 源 性 组 分 ， 而 具有 表面 活性 的 甘油 磷 









































脂 酰 胆 碱 是 最 强 的 内 源 性 组 分 ， 其 对 电 喷 雾 电离 (ESI〉 和 大 气压 化 学 电离 (APCD 均 会 产生 离 














子 抑制 


ТЕШ. БИ, 












































生物 样品 的 预 处 理 如 果 不 能 有 效 地 去 除 这 些 物 质 的 话 ， 将 给 后 续 的 定量 分 
































析 工 作 带 入 很 严重 的 基质 效应 。 与 此 同时 ， 样 品 预 处 理 过 程 中 也 易 引 入 干扰 物质 , 包括 塑料 和 聚 


合 物 的 残留 、 





























邻 葵 二 甲酸 盐 、 清 滞 剂 〈 烷 基 酚 )、 离 子 对 试剂 、 有 机 酸 、 绥 冲 液 等 不 确定 因素 。 








二 、 离 子 源 的 类 型 


根据 待 测 物 的 不 同 物理 化 学 性 质 ， 可 选择 不 同类 型 的 离子 源 ， 如 对 于 极 性 偏 低 的 小 分 子 
物质 , APCI 电离 效果 要 比 ESI 效果 会 好 一 些 , 但 APCI 离子 化 方式 比 ESI 对 基质 效应 更 敏感 。 
所 以 要 综合 考虑 多 方面 因素 来 选择 待 测 物 分 析 的 最 佳 离子 源 。 此 外 ， 选 择 合适 的 离子 化 方式 


对 分 析 结 果 也 有 较 大 的 影响 ， 选 择 正 负离子 模式 主要 是 根据 化 合 物 的 性 质 ， 比 如 含 羧基 、 磺 








































































































酸 基 的 物质 , 一 般 可 以 使 用 负离子 模式 , 因为 在 一 般 情况 下 可 以 电离 为 R 一 COO ЖІ R-SO; ; 
在 酸性 的 条 件 中 ， 如 PH<3， 羧 酸根 被 电离 为 负离子 的 效率 低 ， 这 时 负离子 监测 的 灵敏 度 下 











WE, we NET 



































F K, ЮЖ Ырай. ЕА, Amb. ЖЖ 
正 离子 模式 ， 这 些 化 合 物 一 般 容 易 加 和 和 氢 离 子 形成 正 电 荷 的 离子 ， 同 样 跟 它们 的 碱 性 有 关 ， 



































季 贸 化 合 物 是 强 碱 ， 一 般 情 况 都 可 以 用 正 离 子 模 式 监 测 。 
三 、 仪 器 参数 的 设置 



































敏 度 。 





АНН 


调谐 方式 条 


T. WB 





























有 机 质谱 仪器 内 部 各 系统 的 参数 〈 透 镜 电压 、 检 测 器 电压 等 ) 设置 对 分 析 结 果 的 灵敏 度 
有 较 大 的 影响 ， 针 对 不 同 的 化 合 物 需 进行 相应 的 调谐 以 优化 仪器 中 各 参数 。 此 外 ， 仪 器 设置 
Hii и (ae, ЕТЕНЕ. ННІ) 以 及 真空 度 也 会 影响 仪器 的 灵 



























































同时 ， 选 择 离子 检测 的 方式 进行 定量 ， 质 量 分 析 器 可 以 把 更 多 的 时 间 分 配给 被 检测 离 






































结果 噪声 小 ， 信 噪 比 更 高 。 因 此 ， 对 于 定量 离子 来 说 ， 选 择 离子 检测 比 扫描 方式 有 
更 高 的 灵敏 度 和 准确 性 ， 设 置 质谱 采集 每 个 数据 点 的 时 间 也 不 宜 过 长 (取决 于 采集 每 个 数据 
在 每 个 检测 离子 上 的 时 间 以 及 程序 时 间 ) 
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早 在 20 世纪 60 ERR 70 年 代 初 ， 人 们 便 开始 意识 到 


品 的 直接 1 
速 地 从 海量 和 复杂 的 质谱 数 志 
体 定性 分 析 及 
此 ， 单 靠 纯 手 工 进行 常规 
多 种 方法 Ë 
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有 必要 用 计算 机 来 处 理 。 气 相 色 谱 - 质 谱 联 | 
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析 仪 器 中 一 种 极为 重要 的 分 析 工 具 


质谱 工作 者 的 负担 ， 而 且 对 质谱 技术 的 应 用 
化 质谱 技术 (ambient ionizations mass spectrometry) 的 出 现 和 迅速 发 
中 的 海量 化 、 复 杂 化 和 高 维 
居中 获取 化 学 家 们 所 需 的 有 关 化 学 组 成 和 结构 的 
息 ， 成 为 当前 分 析 化 学 家 豚 须 解决 的 一 个 重 
非常 耗 时 和 不 现实 。 现 代 分 析 仪 器 向 着 智能 化 和 
计算 机 采集 和 处 理 质谱 数据 可 
自动 化 和 智能 化 也 依赖 计算 机 来 实现 。 

大 量 分 析 方 法 产 9 
fT 技术 的 计算 机 化 ,计算 机 
入 21 世纪 以 来 , 随 
分 析 中 发 挥 着 越 
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法 是 离线 处 理 ， 
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在 质谱 仪 
不 可 少 的 ， 也 是 计算 机 在 质谱 
早先 的 本 底 扣除 、 
如 用 模式 识 
据 、 人 工 智能 法 解析 化 合 物 的 结构 "u、 多 变量 选择 法 提取 特征 数据 
大 数据 阵列 、 基 于 惩罚 最 小 二 乘 算法 的 背景 
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仪器 分 析 5-І-А 





























4514) HT 











前 系统 控制 与 数据 处 理 都 是 利 ) 


化 学 的 发 展 历程 

















技术 的 发 展 促进 
提高 了 仪器 的 性 能 , 而 且 极 大 地 提高 了 工作 效率 。 进 
机 运算 性 能 的 提高 和 化 学 计量 统计 方法 的 不 断 发 展 ， 使 得 计算 机 在 仪器 数 
由， 从 数据 传输 到 数据 存储 ， 
十 算 机 的 应 用 。 在 现代 质谱 学 中 迫切 需要 应 用 计算 机 的 原因 有 三 个 : 
的 分 子 量 和 分 子 式 ; QE GC-MS Ж 
谱 数据 的 快速 分 析 和 处 理 。 
1 系统 或 数据 分 析 软 件 通过 计算 机 进行 实时 、 
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域 中 发 展 最 快 的 一 个 应 用 
十 算 发 展 到 如 今 用 各 种 数学 包 
因子 分 析 法 求 混合 物 成 分 、 回 归 
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己 普 遍 将 计算 机 作为 质谱 仪 的 一 个 重 
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大 致 可 将 其 划分 为 如 下 几 个 不 同 的 阶段 : 
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© 带 有 机 器 人 的 自动 分 析 LI 
Жер, S 表示 进 样 (样品 ); 1 表示 分 析 仪器 ，C 表示 计算 机 ，A 表示 分 析 化 学 家 ，R 表示 机 
器 人 。 

质谱 学 的 发 展 也 不 例外 ， 质 谱 仪 的 人 工 智能 化 是 人 们 目前 及 将 来 努力 的 目标 ， 在 现 阶 
段 有 两 大 发 展 趋势 值得 注意 ， 一 是 用 数据 工作 站 的 方式 处 理 数据 ， 它 的 典型 形式 如 图 9-1 
所 示 。 在 数据 工作 站 形式 下 ， 质 谱 仪器 远离 工作 站 ， 仪 器 控制 和 数据 采集 则 分 别 由 安装 在 
质谱 仪 内 的 微 处 理 器 来 完成 。 此 时 ， 质 谱 仪 仅 是 网 络 中 的 一 个 结 点 ， 在 网 络 上 的 每 一 个 终 
端 都 可 由 用 户 来 操作 使 用 。 二 是 专家 系统 ， 专 家 系统 是 处 理 现实 世界 中 需要 专家 作出 解释 
的 复杂 问题 以 及 使 用 专家 推理 的 计算 及 模型 解决 这 些 问题 。 评 价 一 个 专家 系统 一 般 要 考虑 
以 下 几 个 问题 ， 


ә Jf 


数据 工作 中 网 络 系统 


O 知识 表达 方式 是 否 合适 ， 是 否 需 要 进一步 扩充 和 修改 ? 
D 系统 能 否 给 出 正确 的 答案 并 给 予 正 确 的 解释 ? 
© 系统 中 包括 的 知识 是 否 与 专家 一 致 ? 
(0 系统 与 用 户 交互 是 否 方便 ? 
© 用 户 需要 哪些 便利 和 功能 ? 
开发 一 个 专家 系统 是 一 个 长 期 的 反馈 过 程 ， 新 技术 的 不 断 发 展 使 任何 一 个 专家 系统 都 处 
在 变化 之 中 。 

本 章 的 目的 不 是 为 了 详细 地 给 出 质谱 仪 中 计算 机 的 硬件 、 软 件 和 数学 的 处 理 方法 ， 而 是 
着 重 介绍 基本 概念 ， 描 绘 出 计算 机 辅助 质谱 系统 领域 的 大 致 轮廓 和 基本 方法 。 


二 节 计算 机 































































































































































































































































































































































































计算 机 在 质谱 仪 中 的 主要 作用 是 完成 数据 采集 、 数 据 人 处理 和 仪器 控制 三 大 任务 。 目 前 大 
多 数 质谱 仪 所 用 的 计算 机 都 是 戴尔 或 惠普 计算 机 , 如 Thermo Finnigan 公司 的 LTQ Orbitrap XL 
线性 离子 阱 质谱 , 配置 的 是 广泛 使 用 的 戴尔 Optiplex GX520 计算 机 。 数据 处 理 主 要 一 般 需 要 
在 高 性 能 服务 器 和 工作 站 上 完成 ， 采 用 32 位 Windows XP Service Pack 2 系统 。 


一 、 戴 尔 微机 系统 概述 

戴尔 微机 最 小 的 硬件 配置 只 需要 三 部 分 ， 即 键 种、 显示 器 和 一 个 系统 板 〈 板 上 有 CPU 和 
存储 器 ) 及 一 块 选 件 板 的 主机 箱 。 这 种 配置 仅 能 使 用 系统 内 部 固化 的 程序 ， 一 般 适 合 于 教学 
或 开展 简单 的 数据 处 理 或 控制 方面 的 应 用 ， 为 了 扩大 戴尔 PC 的 应 用 范围 ， 它 的 存储 容量 、 
输入 输出 功能 ， 以 及 运算 处 理 能 力 都 需 做 进一步 的 扩充 ， 例 如 : 




















































































































































































































1. 


内 存储 器 容量 
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系统 板 上 可 以 插 上 内 存 扩充 板 以 扩充 其 内 存 容 量 。 添 加 存储 器 选 件 板 后 ， 还 可 以 进一步 
扩充 。 如 果 把 系统 中 只 读 存 储 器 (ROM) 的 容量 也 计算 在 内 ， 则 最 大 内 存 容 量 可 有 很 大 提高 。 
如 戴尔 Optiplex GX520 PC 采用 双 数 据 传输 类 型 内 存 (DDR2400)， 容 量 为 521MB， 最 大 内 








































































































存 容量 可 扩充 到 4 GB， 如 果 安 装 64 位 的 操作 系统 ， 内 存 最 大 容量 可 扩充 至 16GB。 


2. 


外 存 容 量 















































配置 的 微机 通常 采用 7200rmin 的 SATA 硬盘 〈Serial Advanced Technology Attachment), 


读 写 速度 在 90 一 











190MB/s 之 间 ， 容 量 高 达 80GB; 目前 可 利用 固态 硬盘 对 其 外 存 容量 进行 扩 























充 至 TB 级 别 以 上 ， 固 态 硬盘 的 读 写 速度 可 达 最 高 500MB/s， 实 际 固态 硬盘 的 读 写 速 度 要 达 
到 普通 硬盘 的 7—8 倍 以 上 ， 将 大 大 提高 数据 的 存储 能 力 和 读 写 速度 。 
3. 运算 处 理 能 力 


计算 机 的 运算 处 理 
































能 力主 要 取决 于 CPU 的 性 能 和 内 存 的 读 写 速度 。 因 此 , 可 通过 增加 系 



































统 主板 板 上 的 高 性 能 CPU、 提 高 系统 的 配置 、 扩 充 内 存 容量 , 达到 提高 运算 处 理 速 度 的 目的 。 





达 
同时 ， 平 行 运算 和 GPU 加 速 器 的 快速 发 展 ， 极 大 地 提高 了 普通 电脑 的 运算 处 理 速 度 。 





4. 输入 输出 设备 
系统 还 可 以 连接 一 台 打印 机 作为 硬 拷 贝 输出 设备 ,通常 用 的 打印 机 是 激光 打印 机 。 为 了 具 
















































































有 图 形 功能 《彩色 )， 可 在 机 箱 内 增加 一 块 彩色 图 形 选 件 板 和 一 台 彩 色 显 示 器 。 为 了 具备 数据 






























































通信 能 力 ， 可 增加 同步 或 异步 通信 控制 板 。 这 样 ， 既 能 实现 PC 同 其 他 计算 机 的 通信 ， 还 可 利 
j 一 个 或 几 个 标准 的 串 行 接口 连接 其 他 种 类 的 外 部 设备 ， 如 绘图 仪 、 图 形 数字 化 仪 、 汉 字 终 端 















































等 。 如 需要 使 用 操纵 杆 或 位 控制 器 进行 人 机 交互 式 图 形 显 示 等 , 则 可 配置 相应 的 控制 器 选 件 板 。 
总 之 戴尔 PC 的 硬件 配件 比较 灵活 ， 可 以 适用 于 许多 应 用 领域 的 不 同 要 求 。 除 了 戴尔 PC 


机 本 身 丰 富 的 硬 伯 




















MACRO 
FORTRAN 
BASIC 
FORTH 
PASCAL 
PROLOG 
LISP 
COBOL 


二 、 常 见 术 语 


模拟 信号 : 指 的 是 随时 间 连 续 变化 的 信号 , 这 些 信号 在 研究 的 连续 时 间 内 其 幅 值 取 连 续 值 。 
指 的 是 在 有 限 的 离散 瞬时 上 取 值 的 信号 。 
Ж: 就 是 采用 有 限 长 的 一 组 数码 (如 二 进 制 码 ) 去 逼近 离散 的 模拟 信号 的 幅度 值 。 


数字 信号 : 
T 


ІШ 


E 


H 





umm “m 


E 


E. 


F 配 置 外 ， 它 还 有 丰富 的 软件 供用 户 使 用 ， 最 常见 的 有 : 






















































































语言 DBASE SCH 
语言 WORDSTAR 软件 
语言 MS-DOS 操作 系统 
语言 C 或 C++ 语言 
语言 LOTUS 1 一 2 一 3 fff 
WORDPERFECT ”语言 软件 
语言 UNIX 操作 系统 
语言 MS WINDOWS ` 软件 





在 中 文 DOS 操作 系统 的 支持 下 ， 也 可 运行 上 述 软件 的 中 文 版 。 


































































































化 单位 : q=FSR/2", 这 里 FSR 是 满 量程 电压 值 , 单位 为 V (伏特 ); n 为 转换 器 的 位 数 。 


化 误差 e: 指 的 












































是 由 量化 引起 的 误差 。 БА, |644. 














设 连续 变化 的 信号 xD 的 频率 为 xY)， 以 采样 周期 4 采 得 的 离散 信号 为 



































xX(n4)(n=1,2,3,…), 如果 频 谱 x(f ) 和 采样 周期 满足 条 件 :Wx(f ) #R BUS у, BI 24 £2 fe x(f )=0; 


QAx 








采样 定 EE. 
1 іре " 
2f, 24 





























则 可 由 离散 信号 x(n4) 完 全 确定 频谱 x(f )。 
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采样 : 即 按 一 定时 间 间 隔 4 对 模拟 信号 进行 取 值 。 

采样 周期 : 采样 的 时 间 间 隔 4 称 为 采样 周期 。 

AID 转换 器 : 实现 将 模拟 信号 〈 电 压 值 ) 转换 成 计算 机 可 处 理 的 数字 信和 号。 
D/A 转换 器 : 将 计算 机 的 数字 信号 转换 成 模拟 信号 以 实现 计算 机 对 仪器 的 控制 。 
另外 ，A/D、D/A 转换 器 的 特性 参数 一 般 有 : 

(1) 分 辨 率 






































деші; 























, Hber 1 
FSR 2" 

(2) 转换 时 间 对 АЛО 转换 器 指 的 是 在 确定 的 精确 度 内 获得 数字 信号 输出 所 需 的 时 间 ; 
对 D/A 转换 器 ， 则 是 指 获得 模拟 信号 输出 所 需 的 时 间 。 

(3) 精度 ”对 A/D 转换 器 指 的 是 输入 模拟 信号 的 实际 电压 值 同 被 转换 成 数字 信号 的 理论 
压 值 之 间 的 差 值 ; 对 D/A 转换 器 ， 则 指 输入 数字 信号 的 理论 电压 值 同 被 转换 成 模拟 信号 的 
实际 电压 值 之 间 的 差 值 。 

(4) 输出 电压 的 幅度 U... 当 D/A 转换 器 上 所 有 位 的 状态 都 为 “1” 时 所 对 应 的 输出 电压 值 。 


三 、 微 机 辅助 MS 系统 实例 


VG MASSLAB 公司 的 VG SX 和 SXP 系列 四 极 质 谱 仪 及 数据 系统 一 一 SPECTRLAB РС 













































































































































































模 卡 插 板 加 上 PC 接口 单元 。 





SX 200, SX 300 & SXP 系列 质谱 仪 。 

3. 数字 控制 线 

发 射电 流 、 电 子 倍增 器 电压 、 抽 和 气 及 数据 处 理 系 统 的 所 有 开 / 关 控制 。 

4. D/A 输出 到 质谱 仪 

标准 单元 ， 电 子 倍 增 器 电压 ， 质 量程 序 ， 放 大 器 零点 ;只 对 SXP 系列 四 极 质谱 仪 作为 附 
加 选 购 件 的 单元 ;离子 能 量 ， 聚 焦 电 压 ， 发 射电 流 ， 电 子 能 量 ， 分 辨 率 ， 四 极 场 轴 电 压 。 
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5. A/D 输入 

шум, nt, HP2. 

6. ЖЕ 

阀门 控制 ， 多 道 控制 ， 能 量 分 析 器 (只 对 ХР 系列 质谱 仪 而 言 )， 脉 冲 计数 。 
7. 软件 














С 语言 +8086 自动 编码 器 。 介 质 : 5.25in (lin20.0254m) 360kB 软盘 。 容 量 : 程序 96kB. Ж 
Jš 52kB: 包括 32KB 的 用 户 数据 缓冲 区 。 存 储 要 求 256KB DÉI ВАМ. 操作 系统 PC/MS DOS EX CP/M. 

8 计算 机 

IBM PC/XT/AT 或 兼容 机 。 


三 节 仪器 控制 、 数 据 采集 及 处 理 


随 着 计算 机 运算 性 能 的 提高 和 数学 计算 方法 的 发 展 ， 计 算 机 已 广泛 地 应 用 于 分 析 化 学 
中 ， 主 要 包括 仪器 控制 、 数 据 采 集 、 数 据 传 输 、 数 据 存储 、 数 据 处 理 等 。 仪 器 控制 与 数据 采 
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集 涉及 两 个 基本 的 电路 : 数 - 模 (DA) 转换 电路 和 模 - 数 CAJDO 转换 电路 。 近 年 来 ， 一 些 半 
导体 厂商 大 量 推 出 具有 12 位 或 更 高 分 辩 率 的 完整 的 控制 与 采集 子 系统 ， 又 称 控 制 与 采集 模 
块 ， 这 类 模块 一 般 具 有 如 下 特点 : 

(D Æ A/D, D/A 功能 于 一 身 ， 允许 许多 模拟 信号 输出 及 许多 数字 信号 输入 ,其 输入 通道 
一 般 为 12， 输 出 通道 一 般 为 1; 
(©) 可 用 程序 和 随机 方式 选择 通道 ; 
© 模块 内 部 均 包 括 完整 的 数 - 模 ， 模 - 数 转换 电路 ; 
O 模 - 数 和 数 - 模 转 换 电路 的 分 辩 率 一 般 均 为 12 位， 也 有 高 达 16 位 的 ; 
© 转换 速度 有 的 可 高 达 50kHz UE; 
© 模块 内 部 包含 定时 控制 逻辑 ; 
D 使 用 方便 。 
这 一 类 产品 的 出 现 大 大 方便 了 数据 采集 和 整体 控制 系统 的 构成 。 


一 、 仪 器 控制 

在 计算 机 程序 的 控制 下 ， 通 过 数 - 模 转 换 器 (D/A) 产生 的 模拟 信和 号， 再 加 上 相应 的 电子 
技术 及 其 他 的 机 械 功 能 便 可 实现 对 仪器 的 自动 控制 。 目 前 质谱 仪 的 计算 机 控制 主要 是 磁场 和 
电场 的 扫描 、 离 子 源 参数 的 设 定 、 进 样 方式 的 设置 等 , 今后 将 朝 着 自动 化 和 智能 化 方向 发 展 。 
微机 控制 线路 的 流程 如 图 9-2 所 示 。 





























































































































































































































------- 7 :------- 


B 








微机 控制 线路 流程 图 









































在 仪器 控制 技术 中 ， 接 口 间 的 连接 分 为 并 行 、 串 行 两 种 方式 。 并 行 连接 主要 用 于 高 速 通 
信 的 情况 。 同 并 行 相反 ， 弟 行 用 的 是 两 根 线 来 实现 各 系统 之 间 的 信号 传递 。 串 行 、 并 行 通信 









































的 示意 图 分 别 如 图 9-3 和 图 9-4 所 示 。 


























并 行 数据 接口 的 一 个 简单 例子 
RFD 一 数据 准备 ， DA 一 数据 请 求 ;， DV 一 数据 有 效 ，dl 一 d4 一 数据 或 其 他 信息 ; cl 一 c3 一 数据 传输 的 通道 















































由 于 用 于 仪器 控制 方面 的 电子 技术 较为 成 熟 ， 故 用 户 可 根据 不 同 的 要 求 ， 通 过 类 似 搭 积 
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木 的 方式 ， 选 用 各 种 标准 线路 元 件 ， 构 造 用 于 各 自 目 





二 、 质 谱 数 据 的 采集 和 处 理 








用 于 质谱 仪 数据 采集 的 必 备 硬件 

















单元 如 























的 的 仪器 控制 电路 。 


9-5 所 示 。 








Шеген |е 
D 





图 9-5 数据 采集 的 必 备 硬件 单元 


通常 A/D 转换 器 在 计算 机 内 ， 它 远离 质谱 仪 ， 故 经 过 放大 -滤波 的 信号 要 经 过 一 段 传递 


























ei 





过 程 输 向 计算 机 。 采 用 屏蔽 





ян; 


TH 








来 传输 方面 的 干扰 。 解 决 这 一 问题 的 常 / 





电线 可 增加 信和 号 的 抗 了 














F 扰 能 力 。 但 远 距 离 模拟 信号 的 传输 总 是 会 





| 方法 是 将 AID 转换 器 装 在 质谱 仪 一 边 ， 





























后 的 信号 送 往 计算 机 ， 数 邱 


Hg 





用 于 | 





有 高 的 抗 干扰 能 











发 集 数据 的 计算 机 类 型 取决 于 它 在 数据 收集 及 后 续 过 程 ， 


机 通常 有 三 种 类 型 : 大 型 机 、 小 型 机 和 微机 。 作 为 选择 标准 ， 有 三 点 值 

















的 是 什么 角 


28 
^j 


充当 

















将 数字 化 


а 


` 
с, 





HEEG 中 大 型 机 通 























常 不 用 于 直接 的 数据 采集 ; 思 小 型 机 和 党) 








名 微型 机 常用 于 不 中 断 处理 的 场合 。 
1. 数据 转换 






































JF 





在 计算 机 控制 下 ，A/D 转换 器 执行 在 精确 时 间 间 隔 内 将 输入 的 模拟 信号 转换 成 数字 信 


既 需 大 量 数 据 又 涉及 多 台 装 置 的 同时 控 人 














1 的 情 






































号 














(如 图 9-6 所 示 )。 计 算 机 收 到 的 信号 是 





1 数字 值 组 成 的 。 














t 














模拟 信号 到 数字 信号 的 转换 


由 于 A/D 转换 有 一 定 的 转换 时 间 Ar, 
(totA1) 时 间 间 隔 内 的 值 ， 而 不 是 在 加 时 刻 的 值 。 此 处 的 to 是 开始 转换 

















ғ 


的 数字 值 的 不 确定 性 


转换 时 间 造 成 





因此 , 所 得 数字 值 有 


定 的 不 确定 性 , 即 它 是 在 to~ 
的 时 间 ， 也 是 指 给 定 
数字 值 的 时 间 ( 见 图 9-7)。 理 想 情 况 下 ， 在 转换 
时 间 内 , 模拟 信号 的 变化 应 小 于 AID 转换 器 的 转 
换 精度 。 为 保证 来 自 输入 信号 的 信息 不 丢失 ， 应 
采用 定理 作 判 据 。 最 小 的 采样 速率 应 使 所 有 未 知 
的 信号 都 被 采集 。 

除 此 之 外 还 涉及 一 些 计算 问题 。 在 质谱 信号 
采集 时 ， 可 能 获得 大 量 的 数据 ， 因 此 压缩 数据 以 
节省 存储 空间 是 必要 的 。 在 大 多 数 情况 下 ， 检 测 
器 的 输出 会 产生 一 定 的 基线 信号 ， 这 些 基线 数据 
没有 必要 存储 。 同 样 ， 样 点 数 和 党 取决 于 被 记录 信 
号 的 形状 ， 一 个 尖峰 需 的 采样 点 比 一 个 缓慢 变化 
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的 宽 峰 要 大 得 多 。 

当 设 计 一 个 数据 采样 系统 时 ， 需 考虑 : 

O 实验 或 监测 时 间 的 长 短 ; 

@ 采样 速度 ; 

© 所 涉及 仪器 的 类 型 ; 

@ 采样 方式 ; 

(5) 处 理 所 采 集 数 据 的 方式 ; 

© 系统 的 可 靠 性 、 适 用 性 ; 

O 所 设 定 的 观察 模式 ; 

(8 系统 是 否 用 于 控制 目的 ; 

(9) 经 济 方面 是 否 符合 要 求 。 

2. 接口 逻辑 和 控制 功能 
在 采集 数据 期 间 计 算 机 的 功能 是 很 重要 的 部 分 ， 这 些 功能 包括 数据 通道 的 启动 ， 信 号 采 
集 ， 以 正确 的 时 间 序 列传 递 数据 ， 记 下 在 一 次 扫描 过 程 中 所 采 的 样 点 数 及 在 采样 结束 时 作 上 
相应 的 标识 ， 监 视 和 控制 质谱 仪 的 扫描 ， 记 下 隐 含 的 条 件 等 。 
英 振 荡 器 作为 控制 时 间 的 时 钟 ， 它 是 很 准 的 频率 发 生 器 ，A/D 转换 器 的 采样 率 可 由 手 
控 也 可 由 软件 控制 。 一 般 每 一 次 时 钟 脉冲 便 使 计数 器 加 1， 当 计算 值 达到 预定 的 采样 时 间 间 
隔 后 ， 计 数 器 清 零 ， 采 样 器 动作 一 次 ， 而 记录 采样 数 的 计数 器 加 1。 

计算 机 读数 据 则 是 通过 中 断 方式 进行 的 。 通 过 中 断 方式 ， 在 CPU 中 运行 的 程序 被 中 断 ， 
各 存储 器 的 内 容 被 推 入 堆栈 ，CPU 转向 执行 读数 据 程 序 ， 读 完 数据 后 ， 计 算 机 回 到 原来 执行 
的 程序 上 。 中 断 信 号 可 以 是 来 自 离子 流 、 时 钟 计 数 器 、A/D 转换 器 及 来 自 质 谱 仪 的 扫描 状态 
信号 ， 每 种 中 断 方 式 都 有 各 自 的 优先 权 。 

3. ЖЕР B Ei Я] 

很 多 数据 采集 系统 ， 特 别 是 在 高 分 辩 质 谱 仪 中 ， 都 设 有 一 台 比 较 器 ， 该 比较 器 将 A/D 转 
换 器 采集 的 数字 值 同一 设 定 的 值 相 比 较 ， 当 信号 值 大 于 此 设 定 值 时 ， 信 号 被 送 往 计算 机 。 比 
较 器 的 主要 功能 是 防止 基线 信号 的 传递 以 减少 计算 机 处 理 的 信号 量 。 这 一 功能 在 高 分 辨 质谱 
状态 下 特别 重要 ， 如 当 质 谱 仪 的 分 辨 率 为 10000， 有 效 数 字 〔( 峰 点 数 ) 可 能 仅 占 扫描 时 间 的 
1%. 38b ИЕН 1。 
峰 识 别 的 主要 功能 是 排除 噪声 峰 和 单 离子 峰 。 区 别离 子 峰 同 尖 噪 声 峰 之 间 的 差异 一 般 
要 求 规 定 构成 一 个 峰 的 数字 样 点 总 数 。 如 果 一 个 峰 是 离子 峰 ， 则 : Q@9 在 峰 的 开始 处 往 后 ， 
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Е-Е Ж ИН ЖЖ И: ОҚТ РИНЕ НЕ de] LIE Ж 
示 峰 结束 。 2 dn 
用 上 述 的 峰 识别 方法 可 能 会 引起 一 些小 离 | | | 
子 峰 被 不 正确 地 排除 ， 如 图 9-8 所 示 ， 如 果 要 求 ol [0 0 0.0 
连续 样 点 数 大 于 4 的 话 , 图 9-8 中 的 峰 将 被 删除 。 EES A/D 转换 器 采集 的 一 些 数字 
改进 这 一 情形 的 最 好 办 法 是 在 数字 阔 值 之 样 点 ( 0 表示 低 于 阅 值 的 样 点 ) 
前 采用 平滑 技术 。 平 滑 技术 主要 是 用 来 减少 那些 比 离子 峰 尖 锐 但 不 如 离子 峰 强 的 噪声 峰 ， 以 
改善 信 噪 比 (SN)。 这 种 方法 比较 费时 ， 但 很 适合 于 实验 数据 的 处 理 。 用 平滑 技术 可 在 一 定 
的 范围 内 除去 那些 由 于 统计 涨 落 引 起 的 噪声 峰 ， 且 可 用 阔 值 方法 鉴别 一 些 峰 。 






























































惩罚 最 小 二 乘法 (penalized least squares algorithm) 是 一 种 设计 巧妙 的 平滑 方法 ， 最 早 由 
Whittaker 在 1922 提出 04。 后 由 Silverman "发 展 成 为 一 种 名 为 粗糙 度 惩罚 的 统计 平滑 方法 。 
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梁 逸 曾 将 其 引入 化 学 计量 学 并 将 其 用 于 低 信 噪 比 的 联 用 色谱 数据 的 多 元 分 辩 方 法 之 中 "9。 最 
jt, Eilers 则 将 惩罚 最 小 二 乘 方法 拓展 至 一 般 的 化 学 信号 的 平滑 ""， 谱 峰 校准 中 和 基线 扣除 1。 
在 平滑 时 ， 它 有 两 个 需要 平衡 的 目标 : 拟 合 数据 的 失真 程度 和 拟 合 数 据 粗粮 度 。 如 果 拟 合 数 
据 粗糙 度 降低 ， 平 消 之 后 的 数据 则 和 原始 数据 变 得 不 相似 。 粗 糙 度 通常 可 以 用 拟 合 数据 的 差 
分 衡量 。 假 定 x 是 原始 数据 ，z 是 平滑 之 后 的 数据 ， 失 真 度 可 有 效 地 表示 为 原始 数据 和 拟 合 
数据 之 差 的 平方 和 : 
















































































































































































F= аў (9-1) 
祖 粮 度 则 可 用 平滑 之 后 数据 с 的 差分 平方 和 表示 ， 
DEENEN (9-2) 
И RC EUR UE 
Q = F + AR = |е - + (9-3) 

















4 是 一 个 用 户 定 义 的 参数 ， 用 于 控制 拟 合 信号 的 平滑 程度 。 为 了 确定 Q 的 最 小 值 ， 对 式 
(9-3) 求 导 ， 并 令 其 等 于 零 : 





























E --2(z-x)*2AD'Dz = 0 (9-4) 
Z 





求解 式 〈9-4) 可 得 平滑 之 后 信号 为 : 


z=(I+AD'D) x (9-5) 























ЖЧ НИ ЛЕ УЖ, GR ЕРІН SEI Be ЈА UTR ну АОС. ЖОЧИ ТУЖ Л, 
能 直观 灵活 控制 拟 合 数据 的 平滑 程度 。 
4. ， 峰 位 置 和 峰 强 度 的 计算 




















































































































在 峰 识别 的 基础 上 便 可 进行 峰 位 置 和 峰 强度 的 计算 。 最 常用 的 两 种 方法 是 峰 质心 法 和 最 
大 峰 强 法 。 

С” & LA 9-9 所 示 ， 一 般 是 用 一 个 峰 的 一 

um 系列 样 点 值 去 计算 精确 的 峰 位 置 或 精确 的 时 间 。 对 




















于 一 个 光滑 的 、 对 称 的 峰 ， 最 大 峰 强 法 恰好 同 峰 质 
心 法 一 致 。 
最 大 峰 强 法 的 缺点 是 : 在 弱 信 号 的 情况 下 ， 
由 于 离子 数 的 统计 涨 落 引 起 峰 形 偏离 规则 状态 时 
(如 图 9-10 所 示 ), 最 大 峰 强 法 比 峰 质 心 法 所 得 的 结 
F | ЖЕЛЕЗІ; OEE A T С V| DK лє ES КН 
下 ， 而 且 最 大 峰 强 法 是 测定 峰 位 置 的 最 好 方法 时 ， 
有 限 的 采样 率 意 味 着 最 大 采样 点 的 时 间 也 可 能 不 是 
正好 在 实际 的 最 大 峰 处 。 用 峰 质 心 法 可 减少 由 有 限 采 样 率 所 引起 的 这 一 误差 。 
最 大 峰 强 方法 在 计算 上 远 比 峰 质心 法 简单 ， 因 此 是 最 常用 的 方法 ， 特 别 是 在 GC-MS HX 
Hit. 质心 法 通常 比 最 大 峰 强 法 精确 , 在 许多 有 特殊 要 求 的 情况 下 它 能 提供 可 靠 的 质量 数 ， 
如 确定 高 质量 处 弱 峰 的 峰 位 置 等 。 
峰 强度 一 般 以 峰 的 面积 或 峰 的 最 大 峰 高 来 表示 。 峰 的 面积 和 峰 的 高 度 都 是 直观 测量 的 。 































































































用 峰 质心 法 计算 峰 位 置 
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当 峰 在 时 间 上 的 峰 宽 相 同时 ,用 峰 面积 表示 峰 强度 和 用 峰 高 度 表 示 峰 强 所 得 的 结果 大 致 相同 。 
将 两 种 计算 峰 强 的 方法 做 一 比较 , 则 通常 用 峰 面积 表示 峰 强度 误差 较 小 , 但 是 计算 比较 复杂 。 
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Е 9-10 以 数学 形式 输出 的 典型 的 低 峰 峰 型 


5. 数据 转换 





数据 转换 主要 指 建立 一 个 校正 方法 ， 将 峰 位 置 〈 时 间 、 











数 。 通 常 这 一 校正 方法 是 由 已 知 的 全 氟 煤 油 或 其 他 一 些 校正 化 合 物 的 标准 数据 来 建立 







































































算 机 根据 已 知 的 标准 数据 建立 校正 曲线 。 


通常 ， 计 算 机 是 通过 识别 一 些 习 




















ВЕ) 转换 成 相应 所 表征 
































EE 要 的 标准 谱 峰 来 构造 质量 -时 间 (电压 等 校正 曲线 的 。 















































从 这 些 标准 谱 峰 拟 合成 部 分 曲线 ， 并 外 推 或 内 插 至 全 质量 范围 ， 最 终 构成 所 需 的 校正 曲线 。 
由 于 扫描 的 方式 不 同 ， 所 以 对 应 的 扫描 函数 也 不 同 。 
对 于 三 种 类 型 的 质谱 仪 〈 四 极 滤 质 器 、 飞 行 时 间 质 谱 仪 和 扇形 磁场 质谱 仪 )， 除 少数 特 



























































殊 的 应 用 外 ， 一 般 选 择 “ 





自然 ”扫描 函数 ， 它 们 分 别 为 : 











四 极 滤 质 器 : 线性 扫描 








飞行 时 间 质 谱 仪 : 双 曲 线 扫描 





从 低 到 高 质 


扇形 磁场 质谱 仪 : 指数 扫描 从 高 到 低 质量 


m=motkit 




















m-motkot 
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т=тое “ 












































(9-6) 


(9-7) 


(9-8) 


(9-9) 


当 使 用 全 气 煤 油 标 准 谱 时 ， 计 算 机 首先 识别 m/z 28 CN. 32 (05°) 和 69 (СЕ; ) їй, 
І CCF} )、100 (CET, 119 (СЕ) 等 。 当 超过 某 一 数目 的 连续 














然后 识别 其 他 峰 ， 如 m/z 8 
标准 谱 峰 没 被 正确 地 预测 ， 





























正 到 最 多 的 峰 质量 而 出 现 的 预测 错 





受 污染 时 它 也 会 下 移 。 
进行 样品 谱 的 采集 时 ， 
或 几 天 ， 这 与 仪器 的 性 能 

















则 校正 过 程 结束 。 一 般 选 择 最 好 的 儿 个 扫描 函数 形式 〈 即 可 以 校 
误 最 少 )。 校正 的 上 限 跟随 仪器 的 不 同 而 不 同 , 而 且 当 仪器 











采用 相同 的 扫描 参数 是 十 分 重要 的 。 校 正 曲线 通常 可 保留 几 小 时 


















































TXA, 一 般 一 天 检查 1 一 2 次 校正 























H 线 。 在 有 些 现代 质谱 仪 中 ,通过 


























计算 机 控制 的 联动 扫描 ， 可 以 得 到 非常 可 靠 的 校正 曲线 。 

















6. 输出 形式 

经 过 处 理 后 的 质谱 数 ， 
CD 画 出 总 离子 流 色谱 
D 打印 或 显示 归 一 化 
























































居 ， 可 以 如 下 几 种 常见 的 形式 从 六 


| 算 机 输出 : 

















图 (在 GC-MS 联 用 时 ， 最 常 使 / 
的 棒状 或 轮廓 质谱 图 ; 





J); 


am | R 
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@) 打印 或 显示 部 分 或 完整 的 数字 形式 的 质谱 数据 ; 
@ 在 示波器 上 显示 归 一 化 质谱 ; 

Ө 画 出 质量 色谱 图 (常用 于 GC-MS ЯН); 

(6) 扣除 每 一 次 扫描 后 的 差 减 谱 输 出 ; 
@ 
@ 













































































将 质谱 数据 以 峰 质量 及 相应 峰 强 的 关系 储存 在 U Е; 
用 所 选 倍数 因子 把 所 需 的 部 分 图 谱 放 大 。 



































第 四 市 ”计算 机 辅助 质谱 解析 


А 20 世纪 70 年 代 早 期 计算 机 技术 引进 分 析 化 学 实验 室 以 来 ， 计 算 机 就 成 为 了 现代 质谱 
技术 的 重要 组 成 部 分 ,不仅 应 用 于 仪器 控制 和 数据 处 理 ， 而 且 在 计算 机 质谱 辅助 解析 中 也 逐 
渐 发 挥 越 来 越 大 的 作用 。 由 J. Lederberg 最 早 开 始 的 质谱 解析 研究 ， 不 但 在 化 学 界 产生 了 重 
大 影响 ， 而 且 也 开创 了 计算 机 界 的 人 工 智 能 研究 的 先例 。 随 后 ，F. №. McLafferty 利用 数据 库 
ARRAT ETZE ED 质谱 的 检索 和 解析 工作 ”4， 使 GC-MS 成 为 最 有 力 的 复杂 体 


























































































































近年 来 ， 有 关 计 算 机 辅助 解析 质谱 方法 不 断 涌现 ， 从 谱 图 库 搜索 到 模式 识别 方法 ， 再 到 
人 工 智能 方法 ， 一 般 可 将 它们 划分 为 以 下 三 种 主要 方法 : 
O 理论 方法 ” 即 人 工 智 能 方法 ， 根 据 断 裂 规 则 或 同位 素 峰 的 丰 度 分 布 ， 智 能 预测 化 合 
物 的 组 成 及 结构 。 
D 统计 方法 ” 即 模式 识别 方法 ， 通 过 统计 分 析 确 定 未 知 物 的 定性 特征 。 
© 比较 方法 ” 即 图 谱 检 索 方法 ， 它 将 一 未 知 谱 同 由 已 知 谱 图 构成 的 数据 库 相 互 作用 以 
寻找 最 好 的 匹配 结果 。 
丁 将 重点 介绍 图 谱 检索 方法 和 模式 识别 方法 ， 因 为 图 谱 检索 方法 是 目前 最 成 熟 、 最 党 
的 方法 ， 模 式 识别 方法 是 近年 来 发 展 较为 快速 的 方法 。 同 时 ， 简 要 介绍 一 般 的 理论 方法 。 


一 、 理 论 方法 


里 论 方法 的 大 多 数 程序 是 针对 低 分 辨 质谱 的 ， 包 括 同位 素 复 丰 度 分 布 计 算法 所"9、 高 
精度 质谱 进行 探索 性 过 滤 分 子 式 的 “七 个 黄金 规则 ”5 、 启 发 式 过 滤 法 等 ， 已 应 用 到 饱和 
烃 、 饱 和 脂肪 栈 、 饱 和 脂肪 酸 、 芳 香 族 化 合 物 、 酮 、 醛 、 链 烯 、 醇 、 
环 烷 、 烷 基 茶 、 烷 基 吡 啶 、 链 状 饱和 脂肪 酸 酯 等 化 合 物质 谱 数 据 的 
LEHRER 分 析 中 。 
在 这 一 方法 中 ， 顺 序 选 择 下 列 各 类 化 合 物 的 谱 特 征 : 分 子 离子 、 
H IR ER 主要 碎片 离子 及 中 性 丢失 。 但 由 于 杂质 的 存在 ， 或 化 合 物 的 性 质 ， 有 
时 会 使 得 分 子 离子 的 确定 成 为 不 可 能 。 大 多 数理 论 方法 需要 分 子 式 方 
的 信息 。 斯 坦 福 大 学 研究 的 著名 启发 程序 DENDRAL， 无 论 是 在 设 
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EA 计 思 想 还 是 程序 设计 技术 方法 ， 都 博得 了 质谱 学 家 和 计算 机 科学 家 的 
赞誉 。 DENDRAL 程序 可 以 算出 所 有 匹配 谱 的 异 构 体 。“ 启 发 式 ” 指 的 
um 是 一 些 规则 ， 用 它们 可 指导 搜索 以 获得 唯一 正确 的 解 。 





DENDRAL 程序 包含 结构 预 推 器 、 结 构 产 生 、 质 谱 预 测 、 符 合 
ER DENDRAL 度 检查 和 评分 功能 5 个 子 程序 (图 9-11)。 结 构 预 推 程序 依据 质谱 
程序 的 基本 逻辑 理论 来 确定 未 知 化 合 物 的 化 学 结构 类 型 ， 结 构 产 生 器 依据 输入 的 









































үн 











ят 





式 产生 该 类 化 合 物 上 








的 全 部 分 子 结构 式 ， 质 谱 预 测 器 对 每 


测 质 谱 ， 把 分 析 式 样 的 实验 质谱 同 各 预测 质谱 比较 


的 符合 度 ， 最 后 依次 输 吕 














H 一 组 最 优 结构 供 分 析 者 录 
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个 产生 的 结构 提供 一 个 预 
， 并 计算 相似 度 以 评价 各 化 合 物 结构 






































用 。DENDRAL 程序 要 求 计算 机 有 很 




















大 的 容量 ， 远 大 于 目前 微机 的 容量 。DENDRAL 程序 除了 用 质谱 方面 的 启发 规则 外 ， 还 


应 用 其 他 启发 规则 ， 如 IR, 

















对 单 官 能 团 化 合 物 的 质谱 分 析 ， 了 
展 中 ， 面 临 的 困难 仍 是 艰 


EAR 9-1 的 各 谱 特 征 中 算出 各 种 
输出 10 个 最 好 匹配 化 合 物 的 名 称 、 
子 式 和 质谱 的 最 低 质 量 〈( 用 程序 的 基本 逻辑 以 指示 标准 谱 图 
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MR 或 其 他 物化 数据 ， 
ЕЕ PE ST À T 
年 后 ， 此 方法 又 成 功 地 运用 于 肉 激 素 类 化 合 物 的 结构 分 析 。 
巨 的 ，DENDRAL 本 身 不 能 解决 
分 子 有 裂解 规律 的 预测 有 所 欠缺 。McLafferty 等 提出 一 个 基于 检查 























以 及 改善 解析 效率 。DENDRAL 
解析 ， 而 速度 比 人 工 快 10 倍 。1972 
然而 ,在 DENDRAL 法 的 发 
合 物 类 型 鉴定 问题 ， 对 于 大 
的 理论 法 STIRS?!, 





















































匹配 指数 。 程 序 对 每 一 匹配 因子 
WLN (Wiswesser 线性 编码 )、 

















按 МЕ 值 的 大 小 顺序 
(UPS. TÉ. Я 



























































数据 的 完整 性 )。STIRS iA 











为 未 知 化 合 物 可 能 是 所 有 这 些 输出 化 合 物 之 一 或 未 知 物 具 有 这 些 化 合 物 中 多 数 所 具有 

























































































































































































的 结构 特征 。 
СЕВ STIRS 所 用 的 9 类 谱 图 数据 和 11 项 匹配 因子 
序号 谱 图 数据 类 别 说 明 匹配 因子 
m/z 15, 27, 29, 30, 31 和 33—99 离子 用 来 计算 14- 
и. 离子 系列 质谱 T3 
2 低 质量 特征 离子 «m/z 89 最 强 偶 质 量 和 奇 质量 各 3 个 МЕ? 
3 中 质量 特征 离子 m/z 90—149 (М<150 时 到 M-1) 范围 的 5 个 最 强 峰 MF3 
4 高 质量 特征 离子 m/z150— (M-1) 范围 的 5 个 最 强 峰 MF4 
Е £u 6 个 小 质量 中 性 丢失 对 应 于 失去 ОСЫП M+) 1, 2, 15-64 
ЛЕ 
: > 和 80 生成 最 丰富 离子 Ge 
ms š М M-65 起 ， 每 15 个 原子 质量 单位 取 一 个 最 强 峰 对 应 
Ei д Lu 
6 大 质量 一 次 中 性 丢失 的 中 性 丢失 ， 质 量 下 限 是 (M-64) —90 MES 
最 丰富 的 奇 质量 丢失 生成 离子 мәж СМ о) BUE 6 A BEY EG. GER 
7 的 二 次 中 性 丢失 选择 (M-odd ) 离子 的 6 个 最 丰富 二 次 丢失 , 方法 同 5 MF7 
à 最 丰富 的 偶 质量 丢失 生成 的 二 选择 (OM-even^) 离子 的 4 个 最 丰富 二 次 中 性 丢失 MES 
次 中 性 丢失 未 知 谱 图 的 第 八 类 数据 与 参考 谱 图 的 第 五 类 数据 比较 MF9 
uis: m/z 90— M 范围 内 每 14 个 质量 单位 区 间 内 取 1 个 最 强 的 
3 指纹 离子 奇 质量 离子 和 1 个 最 强 的 偶 质量 离子 ji 
总 匹配 因子 (MF1+MF2+2MF3+2MF4+4MF5+2MF6)/12 МЕП 


(D odd #79) H 
Q even 表示 偶 电子 离子 。 
Fiehn 提出 利用 高 精度 质谱 进行 探索 性 过 滤 分 子 式 的 “七 个 黄金 规则 ”nl 
的 约束 ; 











2007 年 ，Kind 


© 化 合 物 组 成 元 素数 目 


电子 离子 。 





和 














© 遵循 LEWIS 和 SENIOR 规则 ; 





(3) 同位 素 丰 度 分 布 情况 ; 
@ HHC DOE, 
S 分 别 对 比 C 元 素 的 比例 ; 
© 各 元 素 比 例 的 概率 ; 


@ N. O. P. 


(D 存在 三 甲 直 

















起 硅烷 化 合 物 。 
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候选 的 化 合 物 根据 同位 素 分 布 和 以 上 规则 依次 进行 排名 。 此 规则 对 68237 个 已 存在 的 化 
学 分 子 式 进行 了 验证 。 结 果 表明 ， 对 绝对 同位 素 丰 度 误差 为 5% 和 精确 度 为 3x10 的 质谱 数 
据 ， 化 学 式 的 正确 估算 率 达 到 80% —99% [н], ХР ЖЕ ВРЕМЕНА, ЖОЛ 
合 物 的 正确 率 达 到 98% 以 上 ; 对 于 不 存在 于 数据 库 中 的 待 检测 化 合 物 ， 符 合 前 面 三 个 规则 的 
检 出 概率 在 65% 一 81% 之 间 。 

同位 素 分 布 计算 也 是 鉴定 低 丰 度 化 合 物 的 重要 手段 C7" 5。 一 般 来 说 ， 有 机 化 合 物 中 C. 
H. N. O. PHS 元素 是 含量 最 高 的 。 我 们 可 以 通过 模拟 和 比较 实验 中 测量 得 到 上 述 各 元 素 
的 同位 素 分 布 情况 来 鉴定 未 知 化 合 物 。 当 单一 元 素 的 同位 素 计算 不 足以 决定 分 子 式 时 ， 我 们 
可 以 采用 计算 化 合 物 的 所 有 同位 素 分 布 情况 ， 对 可 能 的 候选 化 合 物 分 子 式 进行 依次 排序 271。 
Kind 和 Fiehn 估算 ， 一 个 质量 精确 度 为 3x10“ 和 同位 素 丰 度 误 差 为 2% 的 质谱 仪 对 化 合 物 的 
鉴定 ， 优 于 质量 精度 为 0.1x10“ 但 无 同位 素 信息 提供 的 质谱 仪 。 

碎片 树 (fragmentation trees) 法 I 是 一 种 将 化 合 物 的 碎 裂 和 中 性 碎片 丢失 等 信息 与 碎片 树枝 
各 节点 相 联系 ， 来 鉴定 未 知 化 合 物 的 方法 。 碎 片 树 的 各 节点 有 反映 分 子 的 裂解 路 径 。 该 方法 是 一 种 
不 依赖 质谱 图 库 和 化 合 物 结构 数据 的 一 种 未 知 化 合 物 的 鉴定 方法 , 可 鉴定 不 存在 于 数据 库 中 的 
未 知 化 合 物 。Bocker 和 Rasche 利用 碎片 树 法 鉴定 谱 图 中 没有 包含 的 未 知 化 合 物 〈( 如 图 9-12 所 
RW) 5。 在 分 子 式 的 筛选 中 ， 碎 片 树 计 算 中 得 分 最 高 的 分 子 式 作 为 最 有 可 能 的 分 子 式 候选 者 。 利 
j 多 级 质谱 碎片 卢 和 EI 源 碎 裂 数据 5 计算 得 到 的 碎片 树 被 认为 是 一 种 较 好 的 结构 鉴定 方法 。 
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93.1Da 
Б ЕР 利用 多 级 质谱 数据 进行 碎片 树 计 算 的 葵 基 丙 氨 酸 流程 图 04 
理论 方法 存在 着 同化 学 家 自身 一 样 的 限制 ， 因 为 在 一 般 情 况 下 低 分 辨 质谱 无 法 确定 一 个 



































化 合 物 的 结构 。 

二 、 模 式 识别 方法 

模式 识别 方法 是 一 种 借助 计算 机 来 揭示 隐 含 于 化 学 测量 数据 内 部 规律 的 一 种 多 元 分 析 
技术 ， 它 将 样本 集 按 样本 的 某 种 隐 含 的 性 质 进行 分 类 及 特征 选取 。 在 质谱 中 模式 识别 方法 主 
要 依据 如 下 概念 : 将 一 张 质 谱 图 认 作 在 p 维 空间 的 一 个 点 ， 可 用 一 矢量 x 来 表示 。 比 如 ， 有 
一 化 合 物 的 集合 ， 它 们 的 谱 图 都 是 用 三 个 主要 碎片 离子 来 表征 的 ， 这 样 人 们 便 可 在 三 维 空间 
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中 用 一 个 点 来 表征 一 个 化 合 物 。 由 于 离子 强度 存在 差别 , 即使 不 同化 合 物 有 相同 的 碎片 离子 ， 
也 可 在 三 维 空间 将 它们 分 开 。 
质谱 解析 中 应 用 的 模式 识别 法 ， 大 致 可 分 为 三 种 : 聚 类 分 析 、 因 子 分 析 和 学 习 机 方法 。 
1. RE EE 
质谱 解析 中 的 聚 类 分 析 法 实际 与 匹配 检索 相似 。 其 根据 是 ， 当 质谱 表示 为 多 维 空间 中 的 
点 时 ， 相 似 结构 化 合 物 将 集中 于 该 空间 的 相同 区 域 。K- 最 近 领 域 法 (КММ) 是 聚 类 分 析 中 的 
型 方法 。 它 计算 未 知 谱 与 每 个 参考 谱 间 的 距离 ， 检 出 天 个 最 相近 的 参考 谱 ， 未 知 物 与 它们 
同类 型 。 与 别 的 聚 类 分 析 法 相 比 ，KNN 法 在 处 理 不 同 源 图 谱 方面 ， 有 较 好 的 容错 性 能 。 在 
KNN 中 ， 化 合 物 的 质谱 可 用 一 个 n 维 空间 矢量 来 表示 ,1 是 质谱 中 m/z=n 离子 强度 ， 于 是 每 
一 个 化 合 物 的 质谱 可 被 表示 为 n 维 空间 的 一 个 点 
Leif, D, 75,4.) 


任 空 间 各 点 之 间 的 距离 一 般 用 Eclidean 距离 或 绝对 距离 来 表示 。Educlidean 距离 表示 为 
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D, = чья | (9-10) 


绝对 距离 表示 为 





n 


D.= > 


хн, da 和 让 分 别 为 未 知 和 标准 谱 中 m/z=k 的 离子 强度 。KNN 方法 允许 人 们 根据 数据 
最 近邻 的 大 个 谱 的 类 别 来 区 别 一 未 知 谱 。 

2. 因子 分 析 法 

因子 分 析 法 用 于 质谱 解析 ， 是 基于 解析 时 无 需 谱 图 中 的 全 部 信息 这 一 事实 。 它 将 同类 化 
合 物 的 图 谱 ， 表 示 为 nxm 的 数据 矩阵 。 经 过 数据 变换 ， 算 出 相关 算 阵 nxm。 对 该 矩阵 进 
步 分 析 ， 抽 出 因子 ， 直 至 剩余 方差 接近 实验 误差 。 这 些 因 子 然后 就 作为 该 类 化 合 物 谱 的 简约 
表达 式 。 

3. 学 习 机 法 

一 张 谱 图 可 表征 为 一 个 矢量 x= xs ха), xe Сігісе, d) 值 是 适当 处 理 过 的 锋 强 度 
值 ， 外 加 一 矢量 元 ， 它 的 值 是 1。 这 样 便 可 建立 一 决策 面 ， 通 过 决策 面 可 将 不 同类 的 化 合 物 
分 开 。 决 策 面 是 一 超 平面 ， 它 的 法 矢量 o0, Өз, 7.04404 18) CHR IRI SE ELIT], ХК 
为 加 权 矢 量 。 区 别 函 数 g(x)=w:x 是 两 矢量 的 点 积 ， 它 使 人 们 可 用 决策 面 来 区 别 任 一 d 维 空 间 
的 模式 点 ， 它 的 表示 如 下 : 
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g(x) = 0x +@,X, +++ @ X, + Oja S 
= le] |x|cos 9 

这 里 0 指 的 是 两 矢量 的 夹 角 。 

对 那些 090° HARE, ett, RŽ g(x) 二 0。 这 里 训练 学 习 指 的 是 通过 一 已 知 矢量 
Жж (训练 集 ) 去 寻找 其 决策 面 的 过 程 。 下 面 几 个 因素 会 影响 学 习 机 的 成 功 : 

(D 数据 的 特征 ; 

D 被 分 辨 项 的 选择 ; 

© 训练 集 的 选择 。 

学 习 机 法 的 缺点 是 ， 要 用 大 量具 有 代表 性 的 训练 集 ， 要 有 足够 的 数据 特征 以 便 对 一 化 合 物 进 
行 合理 的 表示 ， 另 外 它 还 很 费时 ， 当 数据 为 不 可 分 时 ， 学 习 机 法 不 如 КММ 方法 所 得 的 结果 好 。 
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目前 最 常用 的 模式 识别 方法 包括 主 成 分 分 析 法 (principal component analysis, PCA) |", 
偏 最 小 二 乘 线性 判别 法 C partial least squares-linear discriminant method, PLS-LDA) 外、 支撑 
向 量 机 (support vector machines, SVM) IT. 分 类 和 回归 树 (classification and regression tree) !!, 
自助 集合 法 Cbootstrap aggregation) 中、 随机 森林 (radom forests) EDA (K| 9-13— 9-15). 
从 功能 上 ，McLafferty 小 组 研究 的 STIRS'”l 也 属于 模式 识别 范畴 ， 该 系统 具有 较 强 的 解析 能 
71, 是 模式 识别 方法 中 获得 最 广泛 应 用 的 一 个 成 功 系统 , 与 PBM 系统 一起, 通过 TYMNET 
网 络 ， 已 在 北美 、 西 欧 、 日 本 的 400 多 个 实验 室 获得 应 用 。 
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РС (85.8%) 
(b) 
单 光 子 电离 飞行 时 间 质 谱 技术 ( SPI-TOF-MS ) 结合 主 成 分 分 析 法 (PCA) 区 分 茅台 真 假 酒 的 结果 

















(а) 三 维 PCA 得 分 图 ; (b) 二 维 PCA 得 分 图 ，〈c) 三 个 主 成 分 上 的 PCA 载 荷 图 29 
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偏 最 小 二 乘法 -线性 判别 式 分 析 方 法 ( PLS-LDA ) 在 肺癌 和 癌 旁 组 织 样 的 模式 分 类 判别 效果 图 





























第 九 章 “计算 机 在 质谱 中 的 应 157 | 








> 
Us 


交互 验证 的 误 若 率 
2 


DÉI 


0.15 























035- 


PLS-2 


015- 


交互 痊 证 的 误 判 率 


0.1 








005 -20 П П П 1 


0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 Er: 101 =S 0 5 10 15 20 25 
蒙特 卡 洛 采 样 数 ex 
(c) (d) 


蒙特 卡 洛 采样 结合 偏 最 小 二 乘法 -线性 判别 式 分 析 方 法 
( PLS-LDA ) 在 复杂 肺癌 样本 分 析 中 的 效果 图 
(a), (b) 当主 成 分 数 为 5 时 ， 不 采用 蒙特 卡 洛 采样 ， 肺 癌 和 正常 癌 旁 组 织 的 区 分 误 判 率 为 14.47%， 区 分 效果 不 佳 ; 
(с), (d) 当 蒙特 卡 洛 采样 30~~40 次 ， 正 确 率 提高 到 94.42%， 误 判 率 大 大 降低 外 


三 、 谱 图 检索 法 


谱 图 检索 法 也 称 谱 图 匹配 方法 ， 它 是 一 种 利用 谱 图 和 结构 的 相关 性 ， 借 助 计算 机 迅速 处 
里 大 量 数据 的 能 力 ， 将 未 知 谱 和 参考 谱 图 集 对 照 以 获取 未 知 谱 的 结构 信息 的 方法 。 谱 图 库 检 
索 是 一 种 快速 、 方 便 的 定性 方法 ， 也 是 目前 相对 比较 成 熟 的 一 种 鉴定 未 知 化 合 物 的 方法 551。 
试图 用 计算 机 技术 鉴别 低 分 辨 质谱 的 尝试 最 早 是 由 Abrahams 和 Stenhager 提出 的 。1960 年 以 
后 ， 人 们 开始 大 量 地 研究 这 一 方面 的 问题 。 考 虑 到 理论 方法 遇 到 的 困难 和 统计 方法 的 缺点 ， 
GC-MS 谱 图 的 重复 性 较 好 , 许多 研究 者 认识 到 将 未 知 谱 同 已 知 谱 进行 比较 似乎 是 最 为 成 功 的 
鉴别 化 合 物 的 方法 。 显 然 ， 这 一 方法 有 两 个 优点 : 它 仅 需 用 低 分 辨 质谱 去 鉴别 一 个 完全 未 知 
的 化 合 物 ， 方 法 简单 ， 无 需 太 多 质谱 方面 的 理论 知识 。 但 图 谱 比 较 法 也 有 一 些 缺 点 ， 例 如 需 
要 假定 被 鉴定 的 未 知 化 合 物 的 质谱 图 包含 在 已 知 标准 的 谱 图 库 中 ， 这 需要 一 个 庞大 的 标准 数 
据 库 。 而 理论 方法 仅 需 要 质谱 裂解 的 系列 规律 和 特征 集 。 
当 数 据 库 中 不 存在 某 一 化 合 物 时 ， 只 能 靠 建造 一 更 大 型 的 数据 库 的 方法 利用 类 似 性 来 解决 ; 
相似 化 合 物 * ом 
根据 类 似 的 谱 图 来 测定 未 知 结构 的 某 些 属性 是 可 能 的 。 与 其 他 方法 一 样 ， 此 时 不 能 完全 解决 
鉴别 问题 。 
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1. 质谱 数据 库 的 构造 

当 人 们 希望 构造 一 个 数据 库 时 ， 必 须 解 决 以 下 问题 : 

CD 数据 的 获取 和 质量 评价 ; 

(2) 数据 库 的 规模 ; 

(3) 检索 算法 。 

数据 库 的 质量 和 数量 直接 影响 检索 结果 , 也 间接 影响 智能 解释 程序 的 结果 。 一 个 好 的 数据 库 
应 当 有 : 充裕 而 正确 的 数据 ;适用 各 种 应 用 的 格式 转换 方式 有 时 随时 修正 补充 的 能 力 。 国 外 比 
较 有 权威 的 大 型 质谱 数据 库 主 要 包括 NIST/EPA/NIH. Wiley Regostry、MSSS 等 。NIST/EPA/NIH 
是 由 美国 国家 标准 和 技术 研究 院 (NIST)、 美 国 国 家 环境 保护 局 СЕРА) 和 美国 国立 卫生 研究 院 





























(МІН) 联合 建立 的 质谱 库 ， 该 质谱 库 
14， 该 版 本 的 谱 库 包括 242466 种 参考 化 合 物 的 276248 张 El 源 标准 质谱 




















谱 图 ， 利 用 
化 合 物 名 
张 质 








别 为 


























NIST MS search 2.2 程序 






































的 应 用 





























进行 谱 图 库 检 索 ， 软 件 搜 索 界 





















































. Wiley Regostry 质谱 库 是 
第 9 版 包含 了 大 约 600000 利 


的 质谱 nu 
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合理 
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值 。 


解决 
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Æ 0<0.5 就 认为 谱 
数据 需要 修改 ， 若 无 法 修改 ， 则 需要 重新 测 谱 


称 、 化 学 式 、 化 学 结构 、 分 子 
谱 图 。 大 约 有 4500 张 EI 源 质谱 
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8» Ш Mass 








质量 的 计算 机 程序 ， 他 人 
FIF: @)QFs 一 一 高 于 分 子 量 的 杂质 ; ФОЕ, 
的 精度 @QF6 一 一 峰 的 数 
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Domokos 55 f 





究 表 明 许 多 质谱 数据 库存 在 严重 的 质量 问题 ， 





有 问题 ,不适 合作 参考 谱 
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“标准 数据 ”的 质量 问题 〈 见 表 9-2— 9-5). 
























































在 分 子 峰 及 其 同位 素 峰之 上 仍 有 强度 超过 1%、5% 和 30% 的 质谱 图 数目 





门 提出 的 7 个 质 


: (DQF 一 一 最 


上 述 的 计算 机 程序 不 能 真正 


非常 普遍 ， 目 前 已 经 有 许多 版 本 ， 其 最 新 版 本 是 NIST 
图 和 234284 张 MS/MS 质 
面 除了 包含 质谱 医 


以 外 ， 还 显示 


量 、CAS 号 等 信息 。 在 过 去 的 十 年 , 每 年 逐渐 增加 大 概 10000 
图 作为 NIST/EPA/NIH 质谱 数据 库 的 一 部 分 是 免费 向 公众 开放 
| McLafferty 等 在 NIH/EPA 的 基础 上 建立 
化 合 物 的 EI УЙ ЛИ ИУ) 
它 采 用 了 单 峰 检索 系统 ， 该 系统 通过 互联 网 向 世界 各 地 提供 服务 。 
McLafferty 等 人 发 展 了 一 个 评价 质谱 数 和 
质谱 的 来 源 ; ООР, 
中 性 丢失 ; OQF; 
数据 的 质量 为 这 7 个 质量 因子 的 连 乘积 : 








的 质谱 库 ， 该 数据 库 的 
质谱 是 由 Heller 等 在 NIH/EPA 上 
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因子 分 
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氏 的 m/z 








(9-13) 


» ВИКИ ОЕ, 部 分 , 表明 此 部 分 
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à ле, 质谱 图 数 
数据 库 总 谱 图 数 E 
1% 5% 30% 
SISCOM 约 6000 232 (4%) 33 (0.5%) 1 (0%) 
EPA/NIH 38800 6272 (16%) 1636 (4%) 339 (0.9%) 
CORNELL 约 41400 6886 (17%) 1673 (495) 272 (0.695) 
基 峰 之 后 无 同位 素 峰 的 谱 图 数目 
数据 库 SISCOM EPA/NIH CORNELL 
谱 图 数 8 (0.1%) 4095 (10.6%) 3868 (9.3%) 
离子 强度 数据 不 真实 的 谱 图 数目 
数据 库 SISCOM EPA/NIH CORNELL 
谱 图 数 0 (0%) 1473 (3.9%) 1481 (3.6%) 




















质谱 的 最 低 m/z 值 分 布 








第 九 章 ”计算 机 在 质谱 










































































E SIE m/z 值 大 于 以 下 各 值 的 谱 图 百分数 /% 
29 40 S0 
SISCOM 1 0.2 0 
EPA/NIH 53 33 13 
CORNELL 54 31 13 
ae 9-6 列 出 了 英国 质谱 数据 中 心 (MSDC) 数据 集中 1—3750 号 质谱 的 质量 分 布 。 
MSDC 数据 集 的 质量 分 布 
谱 图 质量 张 数 所 占 比 例 /% 
正确 3510 93.6 
数据 不 完整 162 4.3 
错误 78 2.1 
2. 谱 图 的 简化 和 压缩 
为 了 减轻 计算 机 存储 容量 的 压力 以 及 加 快 谱 图 检索 速度 ， 质 谱 数 据 库 中 一 般 不 储存 化 合 








物 的 全 谱 《 即 一 张 谱 的 所 有 峰 
编码 法 、 




















1 取 特 征 峰 编码 法 、 数 学 纺 











7)， 所 以 必须 进行 谱 












































围 内 选 V 个 最 强 峰 
在 实际 应 用 中 应 区 别 谱 图 


























有 STIRS 法 
的 来 源 : 
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(1) 实验 测 得 的 谱 图 在 























峰 常常 忽略 (避免 空气 引起 的 干扰 )。 


(2) 文献 中 的 谱 攻 
峰 强 从 大 到 小 排列 的 。 





定 质量 





























(3) 计算 机 中 存储 的 格式 化 谱 图 






























































大 多 数 情况 下 ， 这 种 谱 


它 是 依据 茶 一 压缩 谱 图 

































































图 简化 和 压缩 。 常 见 的 压缩 谱 
码 法 等 。 在 т 个 质量 数 区 域内 选 n 个 最 强 
. PBM 法 2 等 。 


的 方法 存 入 计算 机 的 谱 


图 方法 有 二 元 
£, 0 


ЕЕ, 














范围 内 的 所 有 峰 都 被 记录 下 来 ， 在 m/z 28 及 32 处 的 


图 只 包括 作者 归属 过 的 离子 碎片 ， 通 常 是 按 














图 ， 但 









































这 种 压缩 谱 图 的 方法 会 造成 或 多 或 少 的 谱 学 信息 丢失 。 

(4) 用 于 未 知 物 定性 的 某 一 部 分 格式 化 谱 图 它 只 同 所 需 定 性 的 未 知 物 有 关 。 

3. 谱 图 检索 算法 

谱 图 检索 方法 是 目前 有 机 质谱 解释 中 最 广泛 采用 的 一 种 计算 机 方法 。 在 质谱 检索 中 ， 能 
否 有 效 地 实现 相似 检索 是 衡量 一 个 算法 是 否 有 效 的 重要 标准 。 一 个 好 的 检索 算法 应 该 能 够 同 
时 满足 : 

CD 当 谱 库 中 包含 未 知 物 谱 时 能 够 将 其 检 出 ; 

(2) 当 谱 库 中 不 包含 未 知 物 谱 ， 但 包含 与 未 知 物 谱 结构 相似 的 物质 的 谱 图 时 也 能 将 其 检 出 。 






































化 质谱 仪 都 随机 带 
ЕЭ: dS e 
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目前 的 检索 策略 一 般 是 基于 未 知 物质 谱 与 参考 谱 的 相似 系数 来 


相似 性 ， 这 就 要 求 相 似 系数 的 计算 方法 能 较 好 地 反映 出 物质 结构 之 间 























的 相似 全 














有 质谱 检索 系统 。 在 质谱 检索 








大 种 。 正 检索 以 未 知 谱 图 为 基点 与 参考 谱 比 较 ， 该 方法 











判定 未 知 物 与 参考 物 尼 


E 。 现 代 的 商品 





最 为 重要 的 是 选择 在 检索 过 程 中 的 检索 策 
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答 的 问题 是 “该 未 知 谱 图 表示 哪个 化 合 物 ”对 于 正 检索 系统 ， 未 知 谱 必 须 与 参考 谱 以 同样 的 
方法 进行 压缩 ， 然 后 才能 与 参考 谱 比 较 。 在 逆 检 索 系统 中 ， 无 需 对 未 知 谱 进 行 压缩 ， 比 较 是 














以 参考 谱 为 基点 进行 的 ， 它 试图 
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可 答 的 问题 是 “未 知 谱 是 否 包括 化 合 物 K”。 比 较 过 程 是 从 未 
知 谱 中 找 出 和 参考 谱 匹 配 的 那 部 分 谱 
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只 承认 未 知 谱 中 和 参考 谱 相 匹配 峰 的 正确 性 ， 在 很 大 程度 上 排除 了 杂质 峰 的 干扰 ， 对 于 混合 
谱 也 可 给 出 正确 的 鉴定 结果 。 由 于 未 知 谱 图 无 需 压 缩 , 使 得 逆 检 索 系 统 的 比较 算法 较为 灵活 、 
多 变 ， 必 要 时 可 用 不 同 压缩 方法 组 建 同 一 数据 库 ， 从 而 改善 系统 的 性 能 。 正 检索 系统 承认 未 
知 谱 中 所 有 峰 的 正确 性 ， 并 在 此 基础 上 对 未 知 谱 进 行 压 缩 处 理 。 因 而 ， 正 检索 系统 得 出 的 结 
果 ， 容 易 受 到 杂质 峰 的 干扰 ， 不 能 用 于 混合 物 谱 图 的 鉴定 ， 在 压缩 谱 图 前 必须 扣除 本 底 。 此 
外 ， 由 于 必须 压缩 未 知 谱 ， 正 检索 系统 在 组 建 和 比较 算法 上 都 受到 一 定 的 限制 ， 不 如 道 检索 
系统 灵活 。 首 检索 是 由 Е.Р. Abramson 在 1975 年 最 先 提 出 的 。 在 此 之 前 的 检索 系统 所 采用 的 
都 是 正 检索 。 在 组 建 检 索 系 统 时 ， 两 种 检索 策略 的 选择 ， 要 受到 系统 所 采用 的 压缩 方法 的 限 
制 。 如 果 采 用 人 工 选取 特征 峰 方 法 组 建 谱 图 库 的 系统 ， 只 能 采用 逆 检 索 ; 如 果 采 用 离子 系列 
方法 对 谱 图 进行 压缩 只 能 选用 正 检索 方法 。 

决策 判 据 决 定 了 未 知 谱 同 标准 谱 之 间 的 比较 方式 ， 同 时 也 就 决定 了 系统 对 参考 谱 图 提供 
的 信息 的 利用 程度 。 通 常 一 张 质谱 图 数据 等 价 于 N 对 数据 的 集合 〈 峰 、 峰 强 )， 如 果 用 峰 强 
为 0 表示 该 峰 不 存在 ， 则 不 同化 合 物 的 谱 图 在 数据 库 表 示 上 都 是 相同 的 。 而 且 由 于 用 同一 单 
位 表示 峰 强 ， 因 此 决策 判 据 可 简化 为 各 峰 强 间 的 简单 比较 。 如 果 Si 为 一 未 知 谱 的 峰 强 集合 ， 
S, 是 一 参考 谱 的 峰 强 集合 ， 则 可 将 比较 数据 表示 为 函数 FS S2) 

如 51-62, ШІ Е(81, 52)=0 
Е, KA FGRGEÉCK O, EIST 0, НИНЫ, ЖЕЛЕ Ж БИН F: 
如 FF,， 则 两 化 合 物 为 相似 化 合 物 
如 了 二 Ff,， 则 两 化 合 物 为 不 相同 化 合 物 

根据 函数 F 的 形式 和 性 质 ( 对 称 性 、 连 续 性 )， 函 数 FF 可 用 于 分 类 检索 方法 。 一 般 情况 
下 ， 如 果 环 的 形式 比较 复杂 ， 则 可 更 有 效 地 利用 参考 谱 图 提供 的 信息 ， 提 高 系统 的 选择 性 、 
可 靠 性 ， 反 之 简单 的 下 形式 可 以 大 大 提高 检索 速度 ， 但 往往 造成 系统 的 结果 的 低 可 靠 性 ， 人 
们 或 者 用 经 验 或 者 用 理论 (如 概率 论 等 ) 来 决定 函数 F. 

目前 ， 国 外 关于 未 知 物质 质谱 库 搜索 的 算法 主要 包括 PBM (probability based matching 
algorithms) 1122 3 中、 点 积 法 (dot-product) 站、 组 合算 法 (composite algorithm) P? , Hertz 
相似 度 指数 (similarity index) "1. Е 25 (Manhattan distance) ?, dye [E Ek JU EL £8 E. 
离 (Euclidean distance) P5^^?!, Z@ FEE 88 (absolute value distance) P^ 2 等 。 其 中 广泛 应 用 于 
亲 用 质谱 数据 系统 的 主要 有 两 种 算法 I， 一 种 是 McLafferty 等 人 提出 的 PBM 算法 ， 另 一 种 
是 应 用 于 INCOS 数据 系统 (Finnigan 公司 开发 ) 的 点 积 算法 。 
(1) 基于 峰 强 的 二 进 制 表 示 的 算法 ”在 某 一 峰 位 置 上 是 否 有 峰 存 在 取决 于 阔 值 ao 

W ISI W 1=1 CE RIED 
йд 1<1., MW 1=0 EEFE) 

Grotch 用 下 列 函 数 作 为 判 据 函数 


F = uN « Y [(XOR), - (AND), ] (9-14) 
r=1 
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式 中 , и 为 逻辑 与 (АМО) 的 加 权 因 子 〈Grotch 发 现 w=2 时 效果 最 佳 ); N 为 未 知 谱 峰 中 
峰 的 数目 ，M 为 相 比 较 的 峰 的 个 数 ，(XOR)、(AND) 分 别 为 逻辑 或 、 逻 辑 与 操作 。 

(2) 基于 峰 强 排列 的 方法 Knock 等 提出 用 参考 谱 中 N 个 最 强 峰 同 未 知 谱 中 NN 个 最 强 峰 
进行 比较 ， 由 式 (9-15) 算出 匹配 因子 


We (9-15) 
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式 中 ,4 是 不 考虑 顺序 时 两 谱 N 个 最 强 峰 中 ,质量 数 相 同 的 峰 个 数 ; i 和 j 是 同一 质量 峰 
在 两 谱 个 最 强 峰 序列 中 的 各 自 的 顺序 数 。 
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(3) 基于 峰 强 数据 的 方法 ”大 多数 峰 强 数据 的 算法 是 用 绝对 峰 强 差 作为 一 匹配 判 据 ， 但 
































有 具体 使 用 的 计算 函数 CF) 不 尽 相 同 。 例 如 ， 


N N N 2f N 
Pe ғи в ZC EE (9-16) 


式 中 , 五 和 天 分别 表示 未 知 谱 和 已 知 谱 中 的 峰 强 。 
(4) PBM 方法 在 McLafferty 等 人 提出 的 基于 概率 匹配 的 PBM 方法 中 ， 所 用 的 决策 判 
据 是 : 





1, -1, 



































Е-1/2% (9-17) 

М K> Къ DI, F—0, XE K-YK; — M i 的 K; 值 被 解释 为 : 随时 从 谱 图 库 中 选取 出 的 ， 
它们 的 谱 数 据 可 用 于 解释 i 存在 的 平均 化 合 物 数 是 2 。 
从 随机 选 出 的 2* 个 化 合 物 得 到 解释 峰 i 的 可 能 性 是 1/25, 对 于 整个 谱 图 则 是 1/25. H 
每 个 K; 值 都 是 由 四 项 因子 组 成 的 ， 这 四 项 因子 可 从 参考 谱 库 中 用 统计 和 经 验 的 方法 算出 。 


K, =(U,- A, +W,— D) (9-18) 



































































































































式 中 ，U; 是 峰 i 的 唯一 性 因子 ，A; 是 根据 峰 强 对 U; 修 正 因子 ; р 是 稀释 因子 ，W 是 偏差 
限度 因子 。W; 和 D FJ II, (1 为 未 知 峰 峰 强度 ;7 为 已 知 峰 峰 强 度 ) 的 比值 有 关 ， 如 果 LL 
落 在 偏差 限度 以 外 ， 则 КО. 
PBM 的 基本 出 发 点 是 假设 一 张 谱 中 的 各 峰 相 互 独立 , 某 一 特征 峰 在 谱 库 中 出 现 的 频率 越 
低 ， 相 应 峰 的 特征 意义 就 越 强 。 

(5) 点 积 (dot-product) 法 ”通过 计算 未 知 物质 质谱 图 和 参考 物质 质谱 图 向 量 的 余 
弦 来 鉴别 未 知 物 。 未 知 物质 质谱 图 与 参考 质谱 图 的 相似 度 指数 SI (similarity index) 可 


表示 为 : 

















































































































_ (2 W.W.) 
Узуну 

式 中 ，Wi 和 Wu 分 别 表示 在 谱 图 库 中 某 一 峰 强 度 的 加 权 值 和 未 知 物质 中 某 一 峰 强 度 的 加 
权 值 ， 峰 强度 的 加 权 值 表示 为 Wa[mass(m/z)]"[abundance]", 通过 找到 最 佳 的 m 值 和 nn 值 以 得 
到 最 佳 的 检索 结果 。 

(6) 组 合算 法 “在 点 积 法 优化 函数 的 基础 上 ， 通 过 增加 相 邻 峰 的 加 权 强 度 的 比值 来 
计算 余弦 相关 性 ， 未 知 物质 质谱 图 与 参考 质谱 图 的 相似 度 指数 SI (similarity index) 可 


ж: 
(2 W.W, )° RO 
“зун, bD] 
SI = 
М+М 
式 中 ，Nu 表 示 未 知 谱 峰 的 数目 ，Nuar 表示 质谱 库 中 已 知 的 谱 峰 和 未 知 谱 峰 数 目的 总 和 ; 


RL 和 Ru 分别 表示 质谱 库 中 和 未 知 质谱 中 相 邻 的 峰 强度 的 比值 C R/R, ЖЖ n=1; 当 
Һ/Вц<1, 系数 n= -1)。 


ST (9-19) 
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(9-20) 
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第 二 篇 
有 机 物 的 质 谐 


第 十 章 ВЕ. УИ 


2 "0 Wantz 


一 、 正 构 脂肪 烃 类 


甲烷 (10-1) 的 分 子 离子 m/z 16 是 基 峰 ， 主 要 裂解 是 失去 

















Di 


UBi f ^E p FH AE S^ m/z 15. 











¿Jë (10-20. 的 裂解 也 是 失去 氧 ， 但 生成 的 乙烯 离子 m/z 28 是 基 峰 。 丙 烷 (10-3) 的 基 峰 是 








乙 基 离子 m/z 29， 为 М-СН. 的 产物 。 丁 烷 (10-4) 的 基 























W% m/z 43 也 是 M-CH3 的 产物 。 戊 烷 





(10-5) 的 基 峰 也 是 m/z 43 СМ-С.Н;), ШЕЕ (10-6) 的 基 峰 是 m/z 57 (М-С,Н;). МТ m/z 

















43 和 m/z 57 Жаң, WHE 3 个 或 4 个 碳 原子 的 离子 最 为 稳定 , 32 fE 2y fr ШЕ ЖЕЕ А ee 
СИИ bi (10-70 以 上 的 烷烃 中 ) 最 为 明显 。 正 构 脂 肪 烃 的 另 一 质谱 特征 是 每 相差 14 个 
子 质量 单位 有 一 个 较 强 峰 , 而 谱 图 整体 形 貌 具有 正 态 曲线 形 的 离子 分 布 , 分 子 量 越 大 越 明 显 。 
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二 、 支 链 脂肪 烃 类 
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基 丙 烷 (10 
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肪 烃 的 质谱 特征 是 分 支 处 的 碳 一 碳 键 容 易 裂 解 ， 并 能 继续 失去 氨 原 子 。 例 如 2- 甲 
-13) 和 2,2- 二 甲 基 两 烷 (10-14) 都 极 易 失去 甲 基 ，3- 甲 基 戊 烷 (10-15) 极 易 失 
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再 失去 1 个 所 原子 生成 离子 m/z 56. ТН НК ЕЕ, И, Е 
键 裂 解 ， 使 谱 图 正 态 曲线 形 貌 产 生 突起 。 
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三 、 环 脂肪 烃 类 


不 论 是 否 为 环 外 取代 的 环 脂肪 烃 ， 主 要 裂解 都 是 重 排 失去 
以 上 的 大 环 化 合 物 还 能 
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四 、 直 链 烯 烃 类 
1. EI-MS 谱 图 


小 分 子 的 单 烯 主要 裂解 是 
解 极 易 失去 甲 基 ， 所 以 离子 m/z 41 (M-CH3) 是 基 峰 
排 裂解 发 生 ， 而 失去 乙烯 、 
裂解 也 是 麦 氏 重 排 裂解 ， 但 
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E. В 1-50 (10-32) 开始 ， 能 因 麦 氏 重 
丙烯 和 丁 烯 等 ， 产 物 是 强 峰 离子 m/z 42。1- 庚 烯 (10-39) 的 主要 
得 到 的 是 一 对 互补 离子 m/z 42 和 m/z 56. 2-ВЕ (10-40) 的 离子 
m/z 56 是 离子 m/z 42 的 同系 离子 ,而 4- 甲 基 -1- 己 烯 (10-41) 的 离子 m/z 56 5 1-ВЕ (10-39) 
的 离子 m/z 56 一 样 ， 都 是 来 自分 子 离子 的 相同 部 分 ， 
EAT m/z 55 仍然 是 烯 丙 裂 解 产 物 , CH 3- 
二 燃 和 三 烯 类 主要 裂解 是 失 氧 和 失 甲 基 、 重 排 失 
甲 基 -1,4 
长 链 单 烯 类 化 合 物 的 质谱 


|. 2-3E S (10-42) 的 基 
因而 两 者 能 够 相互 区 别 。 
离子 m/z 27 也 常 出 现 。2- 
-成 二 烯 (10-43) 的 离子 m/z 54 很 强 ， 这 是 重 排 失去 乙烯 的 产物 。 
图 形 貌 与 长 链 正 构 烷烃 的 极 似 ， 但 各 离子 比 对 应 的 烷 基 离子 少 
2 个 质量 数 。 这 说 明 这 些 离子 都 有 双 键 ， 例 如 离子 m/z: 41, 55, 69, 83, 97, 111, 125 和 
是 这 种 含 一 个 双 键 的 1 
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10 1$ 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 





miz 
100] 10-36 2-14 CHIC Us HCH BO 
904 (2-һехсік) 
80] СІҢ» M 84 
70 
60 
50 42 84 
40 
29 
30 69 
20 
10 75 
= H~ eM т 一 一 一 ———— 全 一 一 一 一 全 一 一 一 一 
20 33 30 35 40 45 50 32 60 65 70 75 80 85 90 
miz 
100 | 10-37 3- И CILCIBCIH-—CLUCILDCIH, 9? 
90 (3-hexene) 
80] CaH M84 4l 








5 10 15 20 SE 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90) 
miz 
100 š 4 221 р 41 
90 10-38 2,3- — H-2- ў H.C. СН: 
(2.3-dimethylbutene-2) Cu 


80 Саи» M84 IC “сщ 
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100 Et 41 56 

: 10-39 1-1 CHACHACH сн. 
90 | (I-hopteno) 
804 СН. M98 
70 29 








y 41 x 
100 10-40 2-1 CHGCUSCH-CHCIHG 
90 (2-heptenc) 

50 CH 1798 56 














60 65 70 75 $n 85 90 95 100 


e? 
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qt 4l ç 
1004 10-41 4-8 z-1-L' f 57 CIBCIBCHCHSCH-CLHL 
90| (4-methyl-L-hexene) | 


80 CH 498 29 CH; 
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А 
19 
е 
FA 
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t 
un 


1004 10-42 2.5 CH4CHJCH—CHCH, 
90 (2-octenc) 41 
С.Н, М 112 
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1004 10.43 2-14-08 ің CH,—CHCH,—C—CH, 67 
904  (Q-methylpenta-1,4-diene) on 
80 Cu, 44 82 P 





Ü 
44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70 72 74 76 78 80 82 84 56 SS 


тп 
1004 10-44 1.3.5 14% си, сиси сиси Clih 79 
90-4  (1,5,5-hexatriene) 
80 Cal ly, A7 80 








100 43 10-45 1- [- xfi CHACHA CH —CH; 
(1-hexadecenc) 
80 Cisl lo, 24224 


111 


125 3a 
19 140 154 196 E 





H 
о 20 30 40 30 060 70 &0 90 100 110 120 130 149 150 160 170 180 190 200 210 220 230 
ті 


2. MS/MS 谱 图 
1,4- 己 二 烯 (10-460. 2,4-CL— (10-47). 2,3-— H3E-1,3- TR (10-48) 等 不 饱和 脂肪 烃 可 



















































































过 CI 软 电离 技术 获得 分 子 离子 (m/z 82)， 进 而 通过 碰撞 解 离 获得 MS/MS 谱 图 。 其 中 母 离子 m/z 
主要 发 生 烯 两 裂解 失去 甲 基 得 到 m/z 67 离子 ， 发 生 麦 氏 重 排 裂 解 失去 乙烯 得 到 m/z 54 离子 。 
1004 10-46 14-2—5% 67.00 
{1.4-Беха спс) 
СН. А782 

"E За f 

41.00 ME 

40 TU WES SM ME "EEG GE LEE 8 e ` 90 

miz 




















仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : СІ. НАВЕ: 15еУ. МОИХ: Аг. 
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04 1047 548-5 67.00 
(2,4-hexadicac) TE 
С.Н M82 P WP 
= 504 
41.00 54.00 
ek СТУ e 5 үң EE Y 


miz 


仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : СІ. ВВЕ: 15еу. 碰撞 气体 : Аг. 















































100 67.00 
10-48 2.3- H LE-L.3- T. = 
(2.3-dimctliy1- 1 ,3-butadicnc) 
С, M 82 
54.00 7 
^" 509 ^ ( 
2 
41.00 
0 қ, , v Ds + * D н 1 ы 1 1 * . d 2 * s ы 4 $ f , 1 e ) 1 $ ' 1 ' d 1 
40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 
т 




















仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : СІ. MERGER: 15еУ. MERR E: Аг. 

五 、 环 烯烃 类 

1. EI-MS ЖА 

1,2- NE HH AES] (10-49) HI E ELE AE ОИК AR ZUM. ШИНЕ (10-50) 
的 主要 裂解 是 重 排 失去 甲 基 。 单 甲 基 或 二 甲 基 取代 的 环 成 烯 类 〈10-$1, 10-52) 都 主要 失去 甲 
基 ， 取 代 基 的 位 置 用 质谱 不 能 区 别 。 乙 基 取 代 物 (10-53) 主要 是 失去 乙 基 ， 用 质谱 同样 不 易 
辨认 取代 位 置 。 

环 成 二 烯 类 (10-54—10-56) 的 主要 裂解 是 失 氧 和 失 乙 熔 。 甲 基 环 戊 二 烯 类 也 主要 是 失 
去 氧 原 子 ， 失 甲 基 较 难 。 二 甲 基 环 成 二 烯 类 才 较 易 失 去 甲 基 ， 但 离子 内 部 要 发 生 和 毛重 排 ， 以 
便 形成 稳定 的 烯 丙 结 构 。 
环 己 单 烯 类 (10-57) 不 论 有 无 取代 均 易 失去 甲 基 或 重 排 失 去 甲 基 ， 次 要 的 裂解 是 进行 
RDA 裂解 ， 生 成 具有 了 丁 二 烯 结构 的 离子 m/z 54 或 其 同系 离子 m/z 68. 
WEZE (10-58, 10-59) 主要 是 失 气 ， 甲 基 环 己 二 烯 主要 是 失 甲 基 ， 异 构 体 亦 不 易 用 
质谱 区 别 。 
环 庚 单 烯 〈10-60) 既 能 失 甲 基 ， 也 能 失去 乙烯 、 乙 基 、 丙 烯 基 和 丙烯 ， 裂 解 的 任意 性 较 
Ж. ИЖ (10-61) 则 只 能 失去 甲 基 ， 环 庚 三 烯 〈10-62) Иж, Е а КИ 
离子 Ctropylium ion). 

1,5- 环 辛 二 烯 (10-63) 的 主要 裂解 是 两 个 双 键 的 双 太 裂解 ， 得 主要 离子 m/z 54. 

ві (10-64) 本 身 的 主要 裂解 是 失 氧 ， 甲 基 取 代 的 草 类 则 能 失去 甲 基 ， 其 他 裂解 均 很 弱 。 






































































































































































































































































































































































































































10-49 L2- ЧЕН T E 
(1.2-dimethylenecyclobutanc) 
Cyl ly, A 8O 
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10-50 JE Ht LEER UE 
(mcthylenecyclopentanc) 
C Hi, M 82 


39 
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20 
> 
ж! 
A 





40 


10-51 1-P 
CI -methyleyclopentene) 
Callim, A482 


D 
100] 19.52 1.5-— ПРЕ 
90 | (1, 5-dimethyleyclopentene) 
80 С, 796 
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24 


—— 


——— 


55 60 65 
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100 | 10-53 1-7, Unie 


C-H; 
90- (1-othyleyclopentene) N 
80 C-H, M96 
` Н 





20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 98 100 


У 66 
bes 10-54 MÈH CH 

n (cyclopentadicne) % / 

80 CH. M 66 














5S. 
D 
22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 422 44 46 48 50 52 54 56 38 60 62 64 66 68 70 
miz 
PO] inss mace t е T 
29] (me hyleyclopentadiene) V 7 
80 Calls, M 80 
70 
60 
SEH 
40 72 
30 39 
20 51 
10 | ga, `9? 
0 YT |! ebd туйы e T T T KS? | | u kipu Ғәр. T T TY T ттт т T T ттт т T^ 
36 38 40 R 44 46 48 50 52 54 56 58 6) 62 64 66 608 70 72 74 76 78 80 82 
miz 
1090] 14-56 12- OPER CH; S 
90 (1,2-dimethy leyclopentadiene) C» i 
80 С.Н. 2/94 à , 
с 
© 





10-57 СА 
(cyclohexenc) 
СН. M 82 
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miz 
100 | 10-58 14-72-44 x. 79 
904 tcyclohexa-[,4-dicnc) 
80 C, Hs, àf 80 < 
70 
60 
— 50 
40 
30 39 51 
30 97 
D 65 T 
ИВАНЕ И Ba e. H~ ———- | == 
20 25 30 35 30 45 50 55 60 65 70 75 80 85 
тт 
190 с Ер ар ор ер ` 79 
10-59 上 -由 其-14- 环 已 一 十 с 
90 (1-methylcyclohexa- L.4-diene) A 
Di CAL, M94 [ Л 
94 




















1004 19.60 ТОН 54 67 

1 о жы 

80 CH, 3796 ры 

1 39 i 

YSN 96 

40 27 

3 

30 

16] | 91 
ВРЕТ: a |, т-т-т-т ттт id rm WII EA 
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1001. 10-61 1,3-FP ti % Ve 
904  (evclohepta-[,3-dicnc) ( 
80 С.Н. 2794 М2 














SL 
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 #0 #5 90 95 
тїт 
1001 10-62 135-F8 H J^ № al 
90 | tevelohepta-1,3.3-tricno) V 2 
80 CH. M92 — 
ts 
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 
miz 
4 54 
Du 10-63 (Les — t 
) (cveloocta-1,5-diene) | | 
80 Cl, М108 
70 67 
60 
TOS 79 
40 39 
30 
š 27 | T 108 
10 HR 
п — КЕЛІНІН SES Ji - € ech 
20 535 50 35 40 45 50 98 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 10 
пт 
00-14-64 gj АЕ d 
30 (indene) | 
804 Cl, М 116 k 
70 
60 
2750 
40 
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20 39 s 63 


2 | < | 89 
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0 т Hr AME | T 
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2. MS/MS GR 
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亚 甲 基 环 成 烷 (10-65) 的 CI-MS 可 以 得 到 分 子 离 子 (m/z 82)， 对 其 进行 MS/MS 分 析 ， 















































可 发 生 重 排 失 去 甲 基 而 得 到 离子 m/z 67. ПЖ (10-660 的 MS/MS 主要 也 是 失 
去 甲 基 。 环 已 烯 〈10-67) 的 MSMS， 也 发 生 重 排 失 去 甲 基 而 得 到 离子 m/z 67， 次 要 的 裂解 
是 进行 RDA 有 裂解， 生成 具有 了 丁 二 烯 结构 的 离子 m/z 54。 异 构 体 间 不 易 用 MS/MS 区 别 。 
1004 10-65 ЕТЕ ЛЕЛИ Sog 
(methy lenecyclopentane) 
Callo M 82 
“з 804 ж 
X z 
41.00 54.00 
( 
à 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 Ku 
miz 
仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : СІ. МНЕ: 15еУ. ША: Аг. 
1004 10-66 ПЕНЫ 67.00 
(I-methylcyclopentcno) 
C; His. A 82 
Ó 
~ 504 
41.00 Жү; 
Т з аз Ты т АЧЫРСА ET ТР ' $ 90 
miz 
仪器 类 型 : Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : СІ. НАВЕ: 15еУ. МОИХ: Аг. 
1004 10-67 йай Grop 
(eyelohexene) 
Cal lho. М 82 54.00 
2 
“з 50- 
| 41.00 
0 
40 45 50 323 60 65 70 75 80 85 Ku 
miz 
仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : СІ. НАВЕ: 15еУ. ША: Аг. 














六 、 烽 脂肪 烃 类 





2,9% (10-68) ИЕ ИЕ, PAR (10-69) UL ER Zug ai. | 












































KLET, Ju) (10-720 以 上 的 化 合 物 可 以 进行 麦 氏 重 排 裂 解 产 生 离 子 m/z 40. 
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10-68 ZJ: 
(супе) 
С.Н.. 1/26 





机 质谱 分 析 


HC СН 











2 4 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 
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тона ppm сп, CCI 40 

(propyne) 

Си, 4440 

2 12 20 25 

+= y === Ба жене — SIS T T | T= + =т=т e c т 
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10-70 2- | ?* (һб © “Ol 54 


(2-butyne) 
Сын, M34 








20 23 .,24 26 30 32 4 6 38 140 342 М 46 48 50 52 54 56 58 
miz 
11T-— A а 50 
1004 10-71 1.3-T T4 CISC cec 
90 (1,3-butadiync) 
80 CH, 47 50 
70 
60 
"30 
40 
39 
2 
10 25 37 
13 
0 +3 — T T + т т Г u | TTE Е | T T 
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10-72 1-3 
(I-pentyne) 
CsHy, M 68 





1004 10-73 15.8 - fe 
90] (1,5-hexadiyne) 
Calle M78 





CTC. hC =C] 


20 
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CH=C(CH,)-C=CH 
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СЫҢ» М 106 


10-74 17-5 ea 


CH-C(CH;,C—CH 





20 25 


91 


105 








一 、 茶 和 烃基 茶 类 


1. EI-MS 谱 图 
3 (10-75) ЖЕ 


т/ 77 和 52, ES 


























的 分 子 离子 m/z 78 是 基 峰 ， 其 不 强 


110 


НМ ИЕ ЖЫ ЛП С, НЕТ 























(10-76) ВОЗЕ Т Ж, Rn Ik. an НО Ош 
10-77, 10-78) [IA T AT А, ЕЕ ЖИ 
































IAE, RAMKI 
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基 后 可 能 习 





























。 乙 基 葵 (10-79) 和 3 个 

















1 基 乙 基 葵 位 置 异 构 体 (10-80--10-82) 的 


























主要 裂解 是 茶 基 裂解 失去 乙 基 上 的 甲 基 ， 得 
10-85) 失去 甲 基 和 乙 基 ， 失 去 乙 基 的 离子 在 邻 位 异 构 体 中 最 强 ， 间 位 异 构 体 居 ， 








SIS M-15 



































МУ. ЗЛЕ (10-83— 
， 对 位 异 构 
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体 最 弱 ， 这 可 能 与 空间 障碍 有 关 ， 因 而 可 用 质谱 区 别 之 。2 个 三 乙 基 茶 (10-86, 10-87) 和 六 








LÆR (10-88) 的 主要 裂解 也 是 失去 甲 基 和 乙 基 ,还 有 些 其 他 裂解 。 位 置 异 构 不 易 月 








pA 








别 。 一 般 来 说 ， 甲 基 茶 类 的 分 子 离子 比 乙 基 茶 类 的 强 








20% 的 相对 丰 度 。 丙 
10-92) 仍然 失去 
































FE 度 仍 是 20% E F. I 











m/z 91 9 92, =! 





ЕГЕ (10- 


(10-96) 则 仍然 是 失去 甲 基 , 男 能 重 提 











和 正己 基 
m/z 92， 后 者 有 所 增强 。 
乙烯 基 茶 (10-99) 


















































ж (10-98) 的 裂解 类 似 于 正 丁 基 茶 ， 

















导 多 ， 前 者 有 5096f 
基 茶 (10-89) 的 主要 裂解 是 失去 乙 基 ， 而 各 种 异 丙 基 取 代 葵 类 (10-90 一 
1 基 ， 分 子 离子 的 相对 了 Е Е (10-93) 19] 


(10-94) 的 主要 裂解 是 失去 丙 基 或 异 丙 基 ， 但 又 增加 了 麦 氏 重 排 裂 解 ， 两 种 裂解 分 别 得 离 了 








НАХ 
的 相对 丰 度 ， 后 




















95) 的 主要 裂解 是 麦 氏 重 排 裂解 ， 得 





E 失 去 丙 基 , 但 不 能 进行 麦 氏 重担 
RAE ME TS AE UE 
































基 峰 m/z 204. D 
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2. MS/MS š |z] 











也 可 以 失去 乙烯 基 。 正 丁 基 葵 (10-104, 10-105) 分 子 离子 作为 母 离子 的 

















Ж Ms (10-102, 10-103) 分 子 离子 作为 母 离子 的 MS/MS， 主 要 是 失 氨 和 重 排 失去 乙 抉 ， 
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To HE. LR, ЛЕК М8 m/z 92 离子 ;并 且 碰 撞 能 量 增 加 时 ， 失 去 丙 基 和 






























































丸 麦 氏 重 排 裂 解 分 别 获得 离子 m/z 91 和 m/z 92 的 相对 强度 明显 增加 。 
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仪器 类 型 FT-ICR/Fourier transform ion cyclotron resonance 。 离 子 化 方式 : ЕІ. 
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仪器 类 型 : IT/ion trap 。 离 子 化 方式 : БІ. МЕН: 04еУ. МАИК: Аг. 
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仪器 类 型 :IT/ion trap。 离 子 化 方式 : БІ. ВЕЕ: 0.8eV 。 碰 撞 气 体 Аг. 





























二 、 蔡 及 甲 基 蔡 类 


25 (10-106) 的 分 子 离子 m/z 128 是 基 峰 ， 基 本 上 没有 裂解 峰 。 一 甲 基 蔡 类 (10-107, 10-108) 
的 分 子 离子 仍 是 基 峰 ， 但 有 强烈 的 M-1 AS. ЕАО. НЕА (10-109— 
10-113) 主要 是 失去 甲 基 ， 然 后 重 排 成 茶 并 草 锥 离子 。 
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1,2-4 2 (10-114) НЕ Е Kk SLE НЕЖНОЕ, 1,2,3,4- 028 (10-115) 的 主要 
裂解 是 能 进行 环 己 烯 环 的 RDA 裂解 失去 乙烯 得 М-28 Т m/z 104， 重 排 失 去 丙烯 基 得 到 离 
+ m/z 91 的 裂解 也 能 进行 ,但 不 是 很 强烈 。 两 个 十 氧 蔡 异 构 体 (10-116, 10-117) 的 裂解 很 相 
似 ， 主 要 是 重 排 失去 乙 基 、 丙 烯 、 丙 基 、 丁 烯 、 丁 基 、 戊 烯 及 成 基 等 ， 裂 解 的 任意 性 很 大 ， 
这 是 由 于 它们 缺乏 定向 裂解 中 心 和 次 级 定向 裂解 中 心 的 原因 。 甲 基 取 代 的 1,2- 二 氢 蔡 类 
(10-118) 主要 是 失去 甲 基 ， 并 能 内 部 重 排 再 失 一 氨 得 稳定 的 茜 分 子 离子 m/z 128。 单 甲 基 和 
二 甲 基 取 代 的 1,2,3,4- Uu 2328. (10-119—10-123) 因 甲 基 取 代位 置 不 同 主要 裂解 也 不 同 。 例 
如 2- 甲 基 和 2,3- 二 甲 基 取 代 者 的 主要 裂解 是 环 已 烯 环 的 RDA 裂解 失去 丙烯 和 丁 烯 的 基 峰 т/с 
104; 6- 甲 基 取 代 者 主要 是 失去 甲 基 ，RDA 裂解 降 为 其 次 ，1,5- 和 1,4- 二 甲 基 取代 者 RDA Si 
解 更 弱 ， 主 要 裂解 是 茶 基 裂解 失去 甲 基 。 
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m., KAŽ 

4 (10-124) Br T ATER, 32% A EIE E Z RA UU 6 ИЕ R R 
茶 离 子 ， 分 别 得 离子 m/z 126 和 т/с 76. БОЯ (10-125) ИЕ АЖ AT m/z 77, Hi 
AUR SEHR 05 7 m/z 76。 甲 基 取 代 的 联 茶 (10-126, 10-127) МЕНЕ RAM K P 
dk. ЖЕНУ (10-128) CERA, moment, L2-—2& Z (10-129) 进行 
双 茶 基 裂 解 得 基 峰 m/z 91, 1,2-— 3E MS (10-1300 则 不 能 进行 这 样 的 裂解 。3 个 三 联 茶 
异 构 体 (10-131—10-133) 的 分 子 离子 都 是 基 峰 ， 裂 解 较 难 ; Ж (10-134) ЛД. ПЖ 
1 (10-135) 能 连续 失去 两 个 茶 基 生成 基 峰 m/z 243 和 劳 的 分 子 离 子 m/z 166， 再 失 一 氢 
得 次 强 离子 m/z 165. 
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一 讽 甲 烷 的 分 子 离子 都 是 基 峰 , ЖЕНУ (10-141) 的 M-1 离子 很 强 , — SACHE (10-142) 
和 一 省 甲烷 (10-143) 有 按 天 然 重 同位 素 比 的 强 M+2 离子 。4 个 一 击 甲 烷 都 出 现 甲 基 离子 和 
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M-1 离子 峰 很 强 ， 
4. — K Z bu 28 











РАЕН ж (10-147, 10-148) 的 主要 裂解 是 连续 失去 2 个 而 原子 ， 三 气 
三 讽 甲 烷 的 分 子 离子 峰 很 弱 或 不 出 现 。 

















РАЕН АЕ (10-145, 10-146〉 的 分 子 离子 都 很 强 ， 主 要 裂解 是 失去 一 个 讽 原 子 。 
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一 锣 乙 烷 (10-149, 10-150) 的 主要 裂解 是 M-CH; 和 失去 讽 原 子 。 











5. 20 2,52 


1,1-— р К (10-151) 的 主要 裂解 是 失去 | 


WEW (10-152) 的 主要 裂解 是 连续 失去 卤 原子 ， 碳 
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НК р. 1,2-— pd С.Е 
碳 键 的 裂解 很 弱 。 









































1,1,1- 三 疯 乙 烷 类 化 合 物 (10-153) МЕНЕН, (ern, ДУМ 
子 峰 极 弱 或 不 出 现 。1- 气 -1,2- 二 氢 乙 烷 (10-154) 的 主要 裂解 是 M—-CH,X. M-X fll M-HX. 
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乙 烷 类 化 合 物 (10-155, 10-156) 的 主要 裂解 是 М-Х, М-2Х, М-3Х-Н 和 М-СНХ,. 
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8. Am Lá 


р Gb (10-157, 10-158) 的 分 子 离子 峰 极 弱 或 不 出 现 ， 主 


5 jP Т Е ЛА СХ., СХ, 和 CX 离子 。 
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类 和 碘 代 烷 类 (10-161, 10-162) 都 是 失去 省 和 碘 原 子 。 
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ЖАЛА ГЛ (10-159) 是 失去 甲 基 ，1,5- 二 握 戊 烷 (10-160) 是 连续 失去 氯 化 氨 ， 省 代 烷 
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气 环 己 烷 (10-163) J Ж К fU ERU 然后 是 重 排 失去 甲 基 及 进行 RDA 裂解 。 
一 握 环 己 烷 (10-164〉 既 能 失 握 也 能 失 握 化 氛 ， 然 后 也 是 重 排 失 



































1 基 和 进行 RDA 裂解 。 
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ДАЙ (10-169, 10-170) 还 是 1,2- 
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乙烯 (10-171)， 主 要 裂解 都 是 失去 








Greis, 1,1- С (10-169) 还 能 生成 CHF 和 СЕ 离子 ， 分 别 为 m/z 33 ЯП т/ 31。 
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(3) = АКЕ ИТЕ SONS (10-172) FÆR 1 个 气 原 子 ， 并 能 生成 CF, 和 





























KA (10-175) 类 似 于 三 所 乙烯 ， 即 
































i 








是 连续 失去 27 ET. 



































只 失去 ЖЕТ, FER 
乙烯 (10-177) 是 连续 失去 3 个 而 原子 ， 这 也 与 
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(60 —R WAER (10-179) 不 论 取 代位 置 如 何 ， 都 是 失去 省 原子 。 
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而 失去 CF, 的 离子 m/z 27 为 基 峰 。 
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(1) 氟 化 茉 类 。 如 前 所 述 ， 这 类 化 合 物 (10-187 一 10-189) 由 于 C—F 键 坚固 ， 所 以 主要 
裂解 是 失去 氟 原 子 虽 能 出 现 ， 但 常 伴 以 失去 СЕ ЖИ, НН АВК О. 

(2) Ам (10-190— 10-192) HEER fE Pe p TR s 

(3) & E ЖЕ ARIES (10-193—10-200) КЕ X I ра РИ. 

(4) 氧 澳 混合 代 葵 类 (10-201—10-203) 的 主要 裂解 以 失 省 为 主 失 握 为 辅 ， 失 省 后 的 继 
续 裂 解 是 失 握 化 氧 。 
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2. MS/MS 谱 图 

















ІН SE (10-211) 分 子 离子 (m/z 146) ІМ MS/MS， 主 要 是 连续 失去 氯 原子 或 所 化 氢 。 
DDE (10-212) 选择 离子 (m/z 318)、DDT Ж (10-213, 10-214) 选择 离子 (m/z 235) 的 MS/MS, 




















也 主要 是 连续 失去 氯 原子 或 氧化 氧 。 
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仪器 类 型 : Ion Trap 。 
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FÆ (10-215--10-217) 的 主要 裂解 是 失 讽 原子 和 失 乙 熔 ， 多 讽 某 (10-218) К. 
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+. 16225 
— AZK (10-219, 10-220) ЕТ. 
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钢化 合 物 中 的 氧化 物 和 省 化 物 ， 都 有 一 定 的 同位 素 峰 强度 比值 。 
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1. EI-MS 谱 图 

(1) PÈ, LÈ., -WEM 1- 丁 醇 CI1-1— 11-40 的 主要 裂解 是 w- 裂 解 ， 生 成 [M-H]* СОЁ 
分 子 离子 峰 ) ЖІСН;-ОН (m/z 31， 强 峰 )， 而 分 子 离子 峰 的 强度 渐次 减弱 。 

(2) B 1-М№ (11-3) 起 ， 醇 分 子 可 以 电离 得 到 [M-H2O]” 奇 电子 离子 ， 继 续 失 去 H 则 
生成 [MH20 一 HJ'* 偶 电子 离子 。 自 1-JX BE (11-5) 起 ，[M-H2O] 和 [M-H2O 一 H* 均 可 以 继续 
分 解 ， 失 去 稳定 的 中 性 分 子 ， 得 到 [M-H20-(CH2),]* 奇 电子 离子 系列 (и>2), В]: m/z 42, 
56，70，84，98，… 奇 电子 离子 系列 ， 以 及 [MH20-H-(CH2),]* 偶 电子 离子 系列 (п22), Вр: 
m/z 41，55，69，83，97，… 偶 电子 离子 系列 。 对 于 直 链 饱和 伯 醇 ， 以 上 奇 电 子 离子 系列 和 
偶 电 子 离子 系列 的 丰 度 均 随 m/z 增 大 而 递减 。 

(3) КӨНЕ ЕІМ-Н>ОГЖЦМ-Н,О-(СН,), ”特征 离子 很 明显 (1L-6 一 11-9)， 对 于 鉴定 
伯 醇 很 有 意义 。 

(4) 比较 1-28 (11-7) 和 3, 7- 二 甲 基 -1- 辛 醇 〈《1-10) 的 质谱 图 ， 后 者 脂肪 链 上 的 甲 基 
支 链 对 饱和 脂肪 醇 的 影响 较 小 , 仅 根 据 质 谱 图 , 不 能 确定 甲 基 的 位 置 。 但 是 2,2,5,5- 四 甲 基 -1- 
с (11-11) И Же, Жо 键 优先 被 电离 产生 的 叔 丁 基 正 离子 (m/z 57) 成 
为 质谱 图 中 的 基 峰 ， 从 而 对 质谱 图 产生 了 显著 的 影响 。 
(5) 2-Е Z (11-12) 的 主要 裂解 是 a- 裂 解 ， 生 成 离子 [CH 一 NH5]* (m/z 30, 
ЖЕ) 

(6) 2-W4 ¿2 (11-13) 的 主要 裂解 是 失 洗 和 ao- 裂解 ， 生 成 离子 [CH 二 OH]* (m/z 31), 3- 
-1- 丙 醇 (11-14〉 的 主要 裂解 和 丙 醇 相同 ， 既 能 失 水 得 到 m/z 120 碎片 和 生成 m/z 31 离子 ， 
ХВЕ UAR 
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2. MS/MS 谱 图 














(1) EXHI ESI-MS 通常 选择 正 离 子 电离 模式 ， 某 些 高 级 1 

















日 醇 也 可 选择 负离子 电离 模式 。 





(2) ESI-MS 中 ， 低 碳 数 的 伯 醇 比 高 碳 数 的 伯 醇 更 易 产 生 聚 合 度 较 高 的 离子 。 如 ， 电 喷 


ZANJ НСООН/Н.О 时 ， 甲 醇 的 主要 峰 为 [3M+H] -和 [2M+H]”; 


丙 醇 的 主要 峰 为 [2M+H] Ж 














[M+H]。 成 醇 及 成 醇 以 上 的 伯 醇 则 易 发 生 失 水 反应 ， 成 醇 仅 得 到 [M+H-H2O]， 已 醇 得 到 





Uus HOI, ВЫ ERU BER Ch 1-2) 也 仅 得 




















依次 是 以 上 各 伯 醇 的 基 峰 对 应 的 MS/MS WEB. 























到 [M+H-H2O]。11-1S 一 1L-22 














(3) 比较 直 链 伯 醇 (如 1- 辛 醇 ， 见 11-22) 与 同 碳 数 带 烷 基 支 链 的 伯 醇 (如 2,4,4- 三 甲 基 -1- 戊 醇 ， 
Л, 11-23; 2- 乙 基 -1- 己 醇 ， 见 11-24; 2- 丙 其 -1- 戊 醇 ， 见 11-25) 的 MS/MS 谱 图 可 以 发 现 ， 烷 基 支 链 










































































对 饱和 脂肪 伯 醇 质谱 的 影响 较 小 ， 因 此 只 根据 MS/MS 谱 图 ， 很 难 可 靠 地 确定 烷 基 的 结构 和 位 置 。 





























1004 и-15 тё 64.83 

(methanol) 
СН.О. M 32 

11 

е 504 H o 
3272 11 
pus [3M-H] 
ZE | 54,67 97.11 
т т т T T T T T T T 
30 40 50 60 70 80 90 100 110 


miz 






































仪器 类 型 : Triple Quadrupole 。 离子 化 方式 : +Е51. 溶剂 : НСООН/Н,О. CE=8V , 碰撞 气体 : Аг. 气体 压力 : 1.6mTorr 。 





锥 压 : 5V 
1004 328 11-16 mg 
tmothanol) 
CH,O. M32 
1 T 
н--о 
“е 50 II 
] еі 
468 
21307. | 
30 35 40 45 50 55 60 70 75 go 


miz 














锥 口 电压 : 10%. 


























仪器 类 型 : Triple Quadrupole 。 离子 化 方式 : +Е51. 溶剂 НСООН/Н,О . СЕ-8У . 碰撞 气体 : Аг. 气体 压 力 : 1.6mTorr。 
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仪器 类 型 : Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : +Е51. 溶剂 : СН.СООНИН.О (1:1). СЕ=5У. fij 
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仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : «ESI. Ж: HO 。CE=5V。 碰撞 气体 : Ar。 气 体 压 力 : L.6mTorr. ££ 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶 剂 : H20/HCOOH/CHsCN (90:10:0.1). СЕ-7У. H 
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仪器 类 型 О-ТОЕ. ШЕИ: +851. "ëm, Н-О/НСООН/СН5СМ (90:10:0.1). СЕ-7У. Ш: №. & 
FE: 150%. 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : «ESI. ÄI]: H.,.O/CH;CN/HCOOH (50:50:0.1). СЕ-7У. Ш: №. & 
Ж: 150%. 
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仪器 类 型 О-ТОЕ. ШЕИ: «ESI. ÄI]: H;O/CHsCN/HCOOH (50:50:0.1). СЕ-5У. ff^ E: №. & 
ДЕ: 150%. 
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仪器 类 型 О-ТОЕ. ШЕИ: «ESI. Я]: H20/CH3CN/HCOOH (50:50:0.1). СЕ-5У. ff^ E: №. & 
Ж: 150%. 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶 剂 Н:О/СНЗСМ/НСООН (50:50:0.1). СЕ-5У. МЕРИ: №. ЕГІ 
压 : 150%. 


二 、 仲 醇 类 

1. EI-MS 谱 图 

仲 醇 类 的 主要 裂解 是 羟基 两 侧 的 a- 裂 解 ， 产 物 是 2 个 含 羟 基 的 离子 ， 其 中 质量 小 者 有 更 
大 的 相对 丰 度 。 继 续 的 裂解 有 的 是 失 水 ， 有 的 是 失 乙 烯 。 大 分 子 仲 醇 多 出 现 [M-CH3]* 和 
[M-H,O]*. 4559. 11-26 — 11-31 是 一 些 仲 醇 的 EI-MS 谱 图 。 
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2. MS/MS 谱 图 
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(1) ESI-MS 中 ， 仲 醇 一 般 得 到 [M+H-H2O]+， 五 碳 以 下 的 仲 醇 还 可 得 到 [2M+H]+。 














(20 仲 醇 质 谱 图 受 羟基 的 位 置 和 脂肪 链 上 的 烷 基 支 链 的 影响 较 小 ， 因 此 仅 根 据 MS/MS 

















谱 图 难以 可 靠 地 确定 仲 醇 的 结构 。 
(3) 2- 戊 醇和 3- 甲 基 -2- 丁 醇 的 母 离子 [M+H-H2O] (т/с 71) 的 MS/MS № 
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相似 ， 主 要 
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均 得 到 m/z 43, m/z 41 和 m/z 55 离子 ， 而 它们 的 母 离 子 2M+H]* (т/с 177) DI MS/MS 则 主要 
失去 1 个 M 和 1 个 H20O 得 到 m/z 71 离子， 其 次 还 得 到 相对 丰 度 较 低 的 m/z 43 以 及 少量 的 碎 
片 离子 m/z 117 (2- 戊 醇 的 MS/MS ЕЛ, 11-32 和 11-33). 


(4) 2- 己 醇 、4- 甲 基 -2- 戊 醇 、3,3- 二 甲 基 -2- 丁 醇 、3- 己 醇和 2- 甲 基 -3- 戊 醇 等 的 母 离子 
[M+H-H2O] (m/z 85) 的 MS/MS 谱 图 相似 , 主要 均 得 到 m/z 57, m/z 43, m/z 42 和 m/z AY 离子 ， 
m/z 43 相对 丰 度 最 高 (如 3- 己 醇 的 MS/MS ЖИН ЛІ, 11-34). 

(5) 七 矶 以 上 的 仲 醇 ( 如 3-РЕ, 3-2, 2-24) 的 母 离子 [M+H-H2O] MS/MS 


可 以 得 到 m/z 43，57，71，85，… 离 子 系列 ， 以 及 少量 的 m/z 41 离子 〈 见 11-35— 11-37). 











































































































1004 11-33 2-18 71.08 
(2-pentanol) 
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Ol 
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仪器 类 型 Q-TOF 
压 : 150V 。 





。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶 剂 H20/CH3CN/HCOOH (90:10:0.1). СЕ=10У. fi 














HUE: №. PE 





























1004 11-33 2-38 71.08 
(2-pentanol) 
CH, М 88 















































= 504 М. 
Oll 
ҮЗ [M4H-H,0] 
5 116.97 158.00 [M+ 
40 30 60 70 80 90 100 Un 120 130 140 10 160 170 "mm 190 
miz 
仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶剂: H20/CH3CN/HCOOH (90:10:0.1). СЕ-10У. =: №. 
Ж: 150У. 
1004 4306 11-34 3-11 
G-hexanol) 
Call O, M 102 
OH 
Gi 
Zi P d cd 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶剂: H20/CH3CN/HCOOH (50:50:0.1). СЕ=10У . =: №. 
Ж: 150%. 
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100 | 11-35 3-59 5707 
(3-heptanol) 
С-Н,О,М116 


ой 
S d 


98.97 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : «ESI. ÄI]: H20/CH3CN/HCOOH ( 50:50:0.1) . СЕ-7У. Ш: №. & 
ДЕ: 150%. 














































1004 11-36 3-24 37.07 
(3-octanol) | 
Cie) 4139 71.09 
Ka 
40 50 60 70 KO 90 100 110 120 
тїт 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶剂 : H20/CH3CN/HCOOH (50:50:0.1). СЕ-10У. =: No. E 
压 : 150V 。 


=. AW * 
1. EI-MS 谱 图 


ЛАЙ (11-38) 的 主要 裂解 是 -裂解 ,裂解 之 强烈 致使 对 应 的 分 子 离子 峰 没 有 出 现 。 此 外 ， 
叔 醇 还 能 出 现 失 水 后 再 发 生 a- 2 E WJ RAE Fr AT + 
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1004 11-38 ы Im (CH,4COH 59 
904 (£err-butanol) 
804 Си, M74 
70] 
604 
= 504 
404 А 
4 31 
304 à 
204 
MP HE | 
(pae CR = Бана UR RE LI ЕЕ: -т- Seege — — 一 一 一 一 - 
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2. MS/MS TÉ E] 

(1) ESI-MS Н, JURE E SÉ ^E X М+Н-Н.ОТ". 

(2) 2- 甲 基 -2- 丁 醇 的 母 离子 DM+H-H2O]” (m/z 71) 
离子 ， 或 失去 1 个 CHe 得 到 m/z 41 离子 ， 也 可 以 失去 




















的 MS/MS 主要 失去 1 个 СН. m/z 43 
1 个 CH, 得 到 m/z 55 离子 ( 见 11-39); 3- 
ES 











甲 基 -3- 戊 醇 的 母 离 子 IM+H-H2O] (т/с 85) DÉI MS/MS 主要 失去 1 








个 C,H 得 到 m/z 57 离子 ， 然 后 








m/z 57 继续 分 别 失 去 1 CH, 或 CH, 得 到 m/z 43 或 41 碎片 离子 ,J 














其 中 m/z 43 丰 度 最 高 ( 见 11-40). 














(3) 2,3- 二 甲 基 -3- 戊 醇 、3- 乙 基 -3- 戊 醇和 2-1 












































基 -2- 己 醇 等 的 母 离子 [M+H-H20]* Си 99) 的 


















































MS/MS 主要 是 丢失 中 性 碎片 CGH, (或 丢失 1 个 CHM 1A CH) 后 得 到 m/z 57 离子 ， 而 m/z 57 
继续 分 别 失 去 CH 或 CH4， 可 得 到 m/z 43 8X m/z 41 离子 (11-41— 11-43). М, ЖЕЛАНИЯ S 
基 的 位 置 和 脂肪 链 上 烷 基 支 链 的 影响 较 小 ， 因 此 仪 根据 MS/MS 谱 图 难以 可 靠 地 区 分 叔 醇 的 结构 。 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : 
Ж: 150V. 
43.06 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : 


Ж: 150У. 





+ESI。 溶 剂 


b ду 


+ESI。 溶 剂 
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; H;O/CH;CN/HCOOH (90:10:0.1). СЕ=10У. = : №. fit 
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: H20/CH5CN/HCOOH ( 50:50:0.1). СЕ=10У. fij 



































HUE: №. E 
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®+—ж= №. вы 
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仪器 类 型 ，Q-TOF 。 离 子 化 方式 : ESI. "ëm, Н-О/СН5СМ/НСООН (90:10:01). СЕ=5У ff^ E: №. 8 





miz 


















































ДЕ: 150%. 
ni 57.07 
1004 11-42 3-7, 4-3- ЕЯ 
(3-othyl-3-pentanol) 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : «ESI. 溶剂: H20/CH;CN/HCOOH (50:50:0.1). СЕ-10У. =: No. 





压 : 150V 。 
100 | 1-43 二 四 基 -2- 已 醉 
(2-methyl-2-hexanol) 
CH0, M 116 
^" $04 
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9 04 
0 29.04 
20 30 40 


仪器 类 型 О-ТОЕ. ШЕИ: ESI. ÄI]: H;O/CHsCN/HCOOH (50:50:0.1). СЕ=5У ff^ E: №. & 


FE: 150%. 
四 、 多 元 醇 类 
1. EI-MS 谱 图 
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乙 二 醇 (11-44 ) 的 主要 裂解 是 双 a- 裂 解 使 分 子 离子 一 分 为 二 , 得 基 峰 m/z 31. 1,3-Vj — (11-45) 





的 主要 裂解 是 失 水 并 再 失 一 个 氧 ，a- 和 裂解 4 




















成 离子 m/z 31 #145. 1,2-7] № (11-46) 也 是 a- 裂 解 生 


成 这 两 个 离子 , 但 裂解 更 强烈 。1,4- 丁 二 醇 (11-47) 与 13-8 (11-45) 相似 ， 也 是 先 失 水 再 氧 ， 




















失 水 离子 能 进行 麦 氏 重 排 失 去 甲醛 的 基 峰 m/z 42，a- 裂 解 产 生 的 离子 m/z 31 也 存在 。2.3- 丁 二 醇 














(11-48) 的 裂解 类 似 于 乙 二 醇 (11-44) 的 ， 也 是 a- 裂 解 把 分 子 离子 一 分 为 二 ， 得 基 峰 m/z 45. СЫЎ 
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ПЕС, SS (11-49) 也 进行 同样 的 裂解 ， 得 基 峰 m/z 97, ПИТНЕ ЕҢ 
原子 到 哮 喃 环 上 ， 则 得 离子 m/z 98, Bi mz 10 是 失去 1 ӘУЕНІ КУН 
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并 转移 羟基 
ner, НУ 
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H CN 





Е, 11-500 的 主要 裂解 是 -裂解 生成 离子 m/z 61 和 31， 前 者 再 失去 1 个 水 分 子 得 强 峰 m/z 43. 
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2. MS/MS 谱 图 


(1) 1,2- 丙 二 醇 在 ESI-MS 中 可 以 产生 [M+H]+ (m/z 77) ЯИМ+Н-Н›О]* (m/z 59), H 
[M+H] DI MS/MS 可 以 分 别 失 去 1 个 和 2 个 H2O 生成 m/z 59 ЖІ m/z 41, 生成 的 m/z 59 离子 继 























续 分 别 失 去 CH, CH; zk СО 得 到 m/z 43, 44 ЯП 31 离子 (11-51); [M+H-H2O] 的 MS/MS 
可 以 分 别 失 去 1 个 CH4、CH3、H2O 和 CO 得 到 m/z 43. 44. 414131 离子 (11-52)。1,3- 丙 
二 醇 在 ESI-MS 中 可 以 产生 [M+H]+ (m/z 772. [M-H-H50]* (m/z 59) 和 [2M+H]* (m/z 153), 

















其 LIM+H]* 和 [M+H-H2O]1 的 MS/MS 裂解 方式 与 1,2- 丙 二 醇 相 似 (1-$3，11-$4)， 而 [2M+H]+ 
WJ MS/MS 主要 失去 1 个 M 得 到 m/z 77， 然 后 再 失去 1 个 或 2 个 HO 得 到 m/z 59 ЕК m/z 41 
(11-55). 

















2-9 -1,4- Г — ХЕ ESI-MS 中 也 可 以 产生 [M+H]* Gn/z 105). [M-H-H50]* (m/z 

















87) 和 [2M+H]+ (m/z 209)， 其 中 [M+H] 的 MS/MS 分 别 失去 1 个 或 2 个 Н.О 生成 m/z 87 或 
m/z 69， 生 成 的 m/z 69 继续 失去 1 个 C.H, 得 到 m/z 41 离子 (11-56); [M+H-H2O] DI MS/MS 
失去 1 个 H2O 生成 m/z 69， 再 继续 失去 1 个 СН, 得 到 m/z 41 离子 (11-57); 而 [2M+H]* 的 
MS/MS 裂解 方式 与 1,3- 丙 二 醇 相 似 (11-58). 

(2) 1,2,4- 丁 三 醇 在 ESI-MS 中 可 以 产生 [M+H]* (m/z 107) 和 [M+H-H2O]+ (m/z 89) Ë 
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子 ， 其 中 [M+H]* 的 MS/MS 可 以 失去 1 个 HO 生成 m/z 89 离子 ， 然 后 继续 失去 1 个 H2O ^E 














成 m/z 71147, P 








НО 生成 m/z 71 离子 ， 再 失去 CO 














(3) 多 元 醇 在 ESI ! 


28 
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MS/MS 3 & sg Z jc fils 
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力 远 大 于 与 HH 




















ES 
结合 


失去 CO 得 到 m/z 43 离子 (11-59); [M«-H-H5;0] DI MS/MS 是 失去 1 个 
到 m/z 43 (11-60). 


力 ， 因 此 也 可 以 通 


多 元 醇 的 [M+NH4]+、[M+Nal' 或 [M+K]'* 的 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶剂: H20/CH;3CN/HCOOH (90:10:0.1). СЕ-20У. fifa ^UE : №. 
ДЕ: 150%. 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶剂: H20/CH3CN/HCOOH (90:10:0.1). СЕ=20У . fifa ^UE : №. 
ДЕ: 150%. 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶剂 H20/CH;CN/HCOOH (50:50:0.1). СЕ-20У. =: №. 
ДЕ: 150%. 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶剂 Н-О/СН;СМ/НСООН (50:50:0.1). СЕ-20У. fifa ^UE : №. 
: 150%. 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶剂 Н,О/СНУСМ/НСООН (50:50:0.1). СЕ=5У. ШИЖ: №. ЖЕНЕ: 150%. 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶剂 Н.О/СНУСМ/НСООН (50:50:0.1). СЕ=5У. ШИЖ: №. ЖЕНЕ: 150%. 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶剂: H20/CH3CN/HCOOH (50:50:0.1). CE-10V . =: №. E 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +Е51. Sal. H20/CH;CN/HCOOH ( 50:50:0.1). CE-4V . H 
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仪器 类 型 О-ТОЕ. ШЕИ: «ESI. Я]: Н-О/СН5СМ/НСООН (50:50:0.1). СЕ-5У. ff^ E: №. & 
ДЕ: 175%. 
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仪器 类 型 Q-TOF. ШЕИ: «ESI. ЙІ: H20/CH3CN/HCOOH (50:50:0.1). СЕ-5У. ff^ E: №. #E 
ДЕ: 175%. 


五 、 不 饱和 醇 类 
1. EI-MS 谱 图 








2- 丙 烯 -1- 醇 (11-61) 的 最 主要 的 裂解 是 M-1，a- 裂 解 不 主要 。2- 丁 烯 -1- 醇 (11-620 的 

















主要 裂解 是 重 排 氢 原子 后 失去 ! 























基 ，3- 丁 烯 -2- 醇 (11-63) 的 M-1 离子 也 很 强 ， 但 主要 的 裂 








解 是 失 甲 基 ， 离 子 m/z 43 可 能 是 重 排 双 键 后 失去 乙 基 生成 的 乙酰 其 离子 。2- 丁 烯 -1,4- 二 醇 
(11-64) 的 主要 裂解 是 a- 裂 解 生 成 互补 离子 m/z 31 和 57， 次 要 的 裂解 是 失 水 ， 然 后 重 排 失去 
乙烯 ， 分 别 生 成 离子 m/z 70 和 42. 2,4A- C, -1-№ (11-65) 的 裂解 是 失 甲 基 和 再 失 乙 烯 ， 
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m/z 41 是 烯 丙 基 离 子 。 
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100] 11-65 24-11-6128 St CILCHACHCHeCHCHGOH 
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2. MS/MS GR 


(1) 不 饱和 醇 的 ESI-MS 主要 碎片 离子 均 为 [M+H-H2O]， 且 双 键 的 位 置 和 醇 羟基 的 位 置 
向 不 大 。 

(2) 2- 丁 烯 -1- 醇 和 3- 丁 烯 -2- 醇 的 [M+H-H20]* (m/z 55) DI MS/MS 主要 裂解 都 是 失 СН, 
得 到 m/z 39 (IL 11-66 和 11-67)。4- 戊 烯 -1- 醇 的 [M+H-H20]* (m/z 69) 的 MS/MS 主要 是 失 
&, УЖ СН. 得 到 m/z 53 
离子 则 是 次 要 的 〈 见 11-68)。5- 己 烯 -1- 醇 的 [M+H-H20]* (m/z 83). DI MS/MS 主要 是 失 CH, 
得 到 m/z 55, 或 失 C3Hs 得 到 相对 丰 度 较 高 的 m/z 42 质谱 峰 , 并 同时 生成 少 








对 其 质谱 的 影 











C-H, 得 到 m/z 41 离子 





的 峰 (分 别 对 应 m/z 4 

















， 或 失 CH 得 到 相对 丰 度 较 高 的 m/z 39 质谱 
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1 和 m/z 39 ZF) СИ, 11-69). 
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仪器 类 型 Q-TOF. 





离子 化 方式 : +ESI。 溶剂 : HO/CH3CN/HCOOH (50:50:0.1). СЕ-23У. Ñ 




















H^ WE: №. ФЕ 





Ж: 150%. 
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仪器 类 型 0-ТОЕ. 


Ж: 150У. 


离子 化 方式 : ESI. 溶剂 : H20/CH;CN/HCOOH (50:50:0.1). СЕ-25У. H 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶剂 H20/CH;3CN/HCOOH (90:10:0.1). СЕ=15У. 碰撞 气体 : №. E 
ДЕ: 150%. 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 АЯ. H20/CH3CN/HCOOH (90:10:0.1). СЕ-10У. =: №. 
压 : 150V 。 


六 、 环 醇 类 

1. EI-MS 谱 图 

(1) 环 丁 醇 〈11-70) 的 重要 裂解 是 失去 乙烯 。 环 成 醇 (11-71) 的 重要 裂解 是 重 排 失去 
О; 1- 甲 基 环 戊 醇 (11-720 也 是 重 排 失去 乙 基 ， 但 也 能 重 排 生 成 丙酮 离子 m/z 58， 然 后 失 
去 甲 基 得 离子 m/z 43, 后 者 也 有 可 能 来 自 离 子 M-C2Hs 重 排 失去 乙烯 和 分 子 重 排 产生 的 CGH}; 
2- 甲 基 环 成 醇 (11-73) 是 失 水 、 失 乙 基 和 失 丙 基 。 环 己 醇 (11-74) 主要 是 失 水 和 重 排 失去 
сан; 2- 甲 基 环 已 醇 (11-75) 也 是 失 水 ,但 重 排 失去 的 是 СН»; 3- 甲 基 环 已 醇 的 裂解 与 环 已 
Шежін; 4- 甲 基 环 己 醇 的 裂解 与 2- 甲 基 环 己 醇 的 相似 ; 2,6- 二 甲 基 环 己 醇 (11-76) 和 3,5- 二 
甲 基 环 己 醇 都 是 重 排 失 去 CH, 

(2) 1,3- 环 成 二 醇 (11-770 的 主要 裂解 是 失 水 并 再 失去 乙 基 ， 得 离子 m/z 84 和 55， 也 能 
失去 乙烯 醇 、 乙 醇 基 和 乙醇 ， 分 别 得 离子 m/z 58, 57 和 56。1,2- 环 已 二 醇 (11-780 WEER 
解 是 重 排 失 去 乙醇 和 重 排 失 去 丙 醇 基 ; 1,3- 环 己 二 醇 (11-79) 的 裂解 是 失 水 ， 再 进行 RDA A 
解 失去 乙烯 ， 得 离子 т/298. 80 和 70，RDA 裂解 另外 还 有 乙烯 醇 离子 m/z 44， 而 离子 m/z 54 
可 能 是 离子 m/z 98 失去 乙烯 醇 的 产物 ;1,4- 环 已 二 醇 (11-800 也 是 失 水 ， 而 分 子 离子 的 对 半 
裂解 可 得 离子 m/z 5$58。3- 环 戊 烯 -1,.2- 二 醇 (11-81) 的 主要 裂解 是 失 水 及 生成 乙烯 醇 离 子 ，2- 
环 成 烯 -1,4- 二 醇 (11-82) 也 是 失 水 ， 并 能 生成 乙酰 基 离 子 。 

G) 3 个 环 已 三 醇 类 (11-83—11-850 都 有 失 水 离子 m/z 114， 也 有 再 失去 乙烯 醇 的 离子 
m/z 70。 但 1,2,4- 环 已 三 醇 的 乙烯 醇 离子 较 强 ，1,3,5- 环 已 三 醇 的 重 排 失去 C3H7O 产生 的 离子 
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m/z 73 是 基 峰 ， 因 而 易于 相互 区 别 。 

(4) 1,2,3,4- 环 己 四 醇 〈1-86) 的 裂解 是 连续 失去 两 分 子 水 得 离子 m/z 130 和 112， 离 子 
m/z 130 进行 RDA 裂解 失去 乙烯 醇 得 基 峰 m/z 86, 离子 m/z 73 可 能 是 分 子 离子 重 排 失去 СНО; 
的 产物 。1,2,4,5- 环 己 四 醇 (11-870 也 有 离子 m/z 130, 86 和 73， 但 离子 m/z 57 REIS, oe 
来 自 离子 m/z 130 失去 СНО, 

(5) ДЛ (11-88) 的 基 峰 是 m/z 73， 为 分 子 离子 失去 1 分 子 水 得 到 的 离子 m/z 162 再 进 
行 对 半 裂 解 生 成 的 C3H;0;; 离子 m/z 144 是 分 子 离子 失去 2 个 分 子 水 所 得 的 产物 ， 而 失去 1 
个 分 子 水 得 到 的 离子 m/z 162 再 进行 RDA 裂解 ， 则 得 互补 离子 m/z 102 (CysHeO3) 和 60 
(CH4sO;)。1- 甲 基 肌 醇 (11-89) DEI m/z 73 和 次 强 峰 m/z 87 来 源 同 肌 醇 。 
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2. MS/MS 谱 图 

(1) 烷 基 环 已 醇 的 ESI-MS 主要 失 水 生成 [M+H-H2O]， 烷 基 的 位 置 和 大 小 对 其 MS/MS 
的 影响 不 大 ， 主 要 是 失去 小 分 子 [C3He+(CH2),] OSS З 0+1) 得 到 的 系列 离子 峰 ， 其 
中 基 峰 一 般 是 失去 CsHe 产 生 的 峰 〈 见 11-90— 11-93). 

(2) 肌 醇 的 ESI-MS 主要 生成 [2M+H]* (m/z 361)。 对 [2M+H]* 进 行 MS/MS 分 析 可 以 失 
去 1 个 M 得 到 [2M+H-MJ*( 即 m/z 181), 同 时 再 分 别 失 去 1—4 个 HO 分 子 依次 得 到 m/z 163, 
145, 127 和 109 离子 ， 而 且 m/z 127 和 109 还 能 继续 失去 CO 分 别 得 到 m/z 99 和 81 离子 峰 
СМ, 11-94)。 
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仪器 类 型 Q-TOF. 离子 化 方式 : +ESI。 ЖЖ. Н-О/СНЗСМ/НСООН (50:50:0.1) 。CE=10V 。 碰 撞 气 体 №. fi 
压 : 150%. 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶 剂 Н:О/СНҘСМ/НСООН (50:50:01). СЕ-10У. Ш: №. 
Ж: 150У. 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶剂: H20/CH3CN/HCOOH (50:50:0.1). CE-10V 。 碰 撞 气 体 : №. 
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压 : 150%. 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶 剂 : H20/CH;CN/HCOOH (50:50:0.1). СЕ=10У. ñ 


Ж: 150У. 
+. те 


1. EI-MS Я 
(1) ЗЕ (11-95) 的 主要 裂解 是 失 毛 ,再 失 一 氧化 磋 和 再 失 2 个 氨 ， 分 别 得 离子 m/z 107, 








79 和 77。 
(2) ФЕН ЗЕ BE (11-960 主要 是 失 水 ， 次 要 裂解 是 失 甲 基 ， 再 失 一 氧化 碳 和 再 失 2 Л, 


也 有 失 氢 再 失 一 氧化 碳 和 2 ТИ. ХР (11-97) 失 羟基 的 离子 较 强 ， 但 失 水 离 
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子 很 小 ， 其 他 裂解 与 邻 甲 基 茶 醇 相 似 。3,5- 二 甲 基 茶 醇 (11-980 ИНЕ, BEA SI, 
碳 和 再 失 2 个 氧 以 及 失 甲 基 ， 再 失 一 氧化 碳 和 再 失 2 А. ЖИ (11-99) 只 有 失 甲 基 ， 
再 失 一 氧化 碳 和 再 失 2 Л. 

(3) ШІН (11-1000 主要 是 失 气 ， 再 失 一 氧化 碳 和 Та, ХУ, ІН Ж 







































































































































































FE (11-101) 的 主要 裂解 是 失 毛 和 再 失 一 氧化 碳 以 及 再 失 水 。 对 产 基 茶 醇 (11-102〉 既 有 
邻 羟 基 葵 醇 的 裂解 方式 ， 也 有 间 羟 基 茶 醇 间 送 基 共 醇 的 裂解 方式 。 

(4) 1,2-—-Ж2 Z № (11-103) 的 主要 裂解 是 某 基 裂解 把 分 子 离子 一 分 为 二 ， 得 离子 
m/z 107， 再 失 一 氧化 碳 和 2 个 气 ， 情 况 同 荣 醇 的 。 但 其 麦 氏 重 排 裂 解 也 很 剖 ， 转 移 羟基 的 氧 
原子 到 茶 环 双 键 上 ， 得 次 强 离子 m/z 108. 
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2. MS/MS 谱 图 
(1) FERN 4 
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羟基 取代 茶 醇 的 ESI-MS 主要 均 可 失 水 生成 [M+H-H2O]+。 


(2) ЗЕ (11-104) ИИМ+Н-Н.ОТ (m/z 91) ff] MS/MS Е CH, 得 环 成 二 烯 离子 


























(m/z 65), 8 
(3) 40 




















失 C,H 得 环 丙烯 离子 (т/с 39); m/z 65 也 能 失 CH, 得 环 丁 二 烯 离子 (m/z 51)。 
ЕЕ (11-105) 的 [M+H-H20]* (m/z 105) 的 MS/MS 虽然 也 能 失 1 个 和 2 个 








C-H; 分 别 得 m/z 79 和 53，m/z 79 和 53 可 以 分 别 继续 失 CH, f$ m/z 65 和 39, 但 其 主要 裂解 














ÆR CH, т/с 71 离子 ， 

















再 失 CH, 得 m/z 51 离子 。 



































1 基 茶 醇 中 甲 基 的 位 置 对 MS/MS 的 影 




















响 不 大 , 故 间 或 对 甲 基 葵 醇 的 MS/MS 与 邻 甲 基 共 醇 类 似 ,1- 茶 基 乙 醇 (11-106) 的 [M+H-H20O]* 
(m/z 105) 的 MS/MS 主要 裂解 是 失 СН. 4 m/z 77 离子 ， 再 失 СН, 得 m/z 51 离子 。 
(4) ЗЕЕ (11-107) 的 [M+H-H20]* (m/z 107) 的 MS/MS 主要 是 失 HCHO 得 m/z 
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30 40 50 


仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶剂 : H20/CH;3CN/HCOOH (90:10:0.1) 。CE=30V 。 碰 撞 气 体 : No. E 


Ж: 150У. 











次 是 失 CO 得 到 m/z 79 МУ, Bi" СН. 得 m/z 51 离子 。 
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11-105 арены 
1004 (o-methyIbenzyl alcohol) 
CHO. M 122 
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40 50 60 


仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶剂 : Н>О/СН.СМНСООН (50:50:0.1). СЕ-30У. H 
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Ж: 150%. 
11-106 1-67. 77.04 
100 1-phenyl ethanol(Inositol) 
Cy lO, М 123 
| 51.02 
е 
rs = 
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1 
2 А 1 103,05 
39.02 63.02 89.04 н 
e ЕЗЙ Ее — rry —— = . о 
30 4n 50 60 70 80 90 100 110 120 
miz 
仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶剂 H20/CH;CN/HCOOH (50:50:0.1). СЕ-30У. =: №. 
Ж: 150%. 
100] 11-107 ТЕСЕ 77.04 
(о-һудгәху benzyl alcohol) 
СО. М 124 
i 5102 
ОН 
7 $0 Ke 
А 
OH 
J 
39.02 63.02 " 107.05 
0------------ — Е ш сыш 
30 4n 50 60 70 80 90 100 110 120 
miz 
仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶剂: H20/CH3CN/HCOOH (90:10:0.1). СЕ-30У. =: №. 
ДЕ: 150%. 
—T pns 
一 、 一 元 本 类 


1. EI-MS 谱 图 
ZEE) (11-108) 的 分 子 离子 (m/z 94) 
离子 m/z 66 和 65, 25-1952), Xf 


ы 
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ET 


是 基 峰 ， 主 要 裂解 是 失去 CO 和 再 失 1 个 H， 分 别 
可 见 。 














离子 m/z 40 和 39， 双 电荷 离子 m/z 47 也 明显 


#+— № SE 255 | 


©. 
100 11-108 4:18 OH in 
90 tphenol) Z^ 
80 СО, M94 | 
Se 





80 85 90 Эл 100 


2. MS/MS GR 


茶 酚 的 质子 亲 和 势 较 大 ， 其 ESI-MS 可 选择 正 离子 电离 模式 ， 主 要 得 到 [M+H]* (т/ 95) 


TI [M--CH-H30]* (m/z 77), 其 中 [M+H]* 的 MS/MS 主要 失 水 得 m/z 71 离子 , 再 失 СН, 得 m/z 51 
离子 (11-109); [M+H-H20]1* 的 MS/MS Ж СН. m/z 51 离子 (11-110). 
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仪器 类 型 Triple Quadrupole 
力 : 1.6mTorr 。 锥 口 电 压 : 30V 。 











。 离 子 化 方式 : +ESI。 深 剂 Н;О/СНҘОН/НСООН 
































о CE=30V。 Tof i 气体 : Are 气体 压 
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仪器 类 型 Triple Quadrupole 
力 : 1.6mTorr 。 锥 口 电 压 : 60V 。 


二 、 二 元 酚 类 
1. EI-MS 谱 图 


邻 茶 二 酚 (11-111) 的 主要 裂解 是 失 水 和 再 失 СО, [Н] 5. (11-112) 和 对 茶 二 酚 (11-113) 


的 主要 裂解 是 失 CO 和 再 失 H， 所 得 离子 还 能 再 失去 CO. 


。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶 剂 Н;О/СНҘОН/НСООН. CE224V . fi 






































(fd 气体 Š Аг. 气体 压 
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miz 
2. MS/MS 谱 图 
(1) 茶 二 酚 的 也 有 一 定 的 质子 亲 和 势 ， 其 ESI-MS 也 可 选择 正 离 子 电离 模式 ， 主 要 得 到 


[M+H]* (m/z 111) 和 [M+H-H20]* (m/z 93). 


(2) 邻 茶 二 酚 的 [M+H]* 的 MS/MS 主要 是 失 水 和 再 失 CO 和 
(11-114); [M+H-H20]* 的 MS/MS 则 失 CO 和 
(3) М Н MS/MS 裂解 方式 与 邻 杂 











53 С.Н, 得 m/z 93, 65 和 39 
得 m/z 65 # 39 (11-115). 




















再 失 СН, 
二 酚 类 似 。 








(4) 对 茶 二 酚 的 [M+HT* 的 MS/MS 除 失 水 和 再 失 CO МЕ СН, 得 到 m/z 93, 65 和 39 





外 ,还 比邻 茶 二 酚 和 间 茶 二 酚 更 易 发 生 直 接 失 CO 和 再 失 CO 的 反应 (分别 
55), т/255 还 能 继续 失 С.Н, 的 m/z 29 (11- 


C-H, {# m/z 65 М 39 外， 还 能 失去 1 个 O. 
(11-117). 





得 到 m/z 83 和 
1160; [M-H-H;0]' DÉI MS/MS 除 失 CO 和 再 失 
E H AE $] m/z 77, "kd CH;CO 得 到 m/z 51 
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39.02 
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仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶 剂 Н-О/СН;ОН/НСООН. CE-20V . 

















1.6mTorr 。 锥 口 电 压 : 30У. 
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仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : +Е51. 溶剂 Н:О/СНЗОН/НСООН. CE224V . ff^ E: Аг. АЕ 
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仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : +Е51. 溶剂 Н:О/СНЗОН/НСООН. CE-220V . ff^ E: Аг. АЕ 
























































仪器 类 型 : Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : +Е51. 溶剂 : H20/CH30H/HCOOH CE=24V 。 碰 撞 气 体 : Ar。 气 体 压 
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miz 


: 1.6mTorr。 锥 口 电压 : 30У. 
1004 11-117 xf3E № 64.99 
(quinol) 
CH. 44110 | 
1 7697 on 
38.95 p 
~= 504 ш ж 
d [MH HLO] 
| 5092 H 92 92 
0 二 一 ec Ç e = ; j tege == : | ; = 
30 40 50 60 70 80 90 100 





вия 


| 258 | 分 析 化 学 手册 ЭА 有 机 质谱 分 析 





三 、 三 元 酚 类 
1. EI-MS 谱 图 





连 葵 三 酚 (11-118, WERZH) 的 裂解 首先 是 失 水 得 离子 m/z 108， 然 后 是 连续 失去 2 个 
CO. =) (11-119, 1,2,4-& =) 也 能 失 水 ， 并 再 连续 失去 2 个 CO， 但 有 M-CO 和 


























M-CHO Sr. Im (11-120, [EIE — 830 只 能 连续 失去 CO. 
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2. MS/MS GR 




















(OD 茶 三 酚 既 有 一 定 的 质子 亲 和 势 ， 又 有 较 强 的 酸性 ， 因 此 





























离 模式 ， 也 可 选择 负离子 电离 模式 。 
(2) 连 茶 三 酚 的 正 离子 模式 主要 得 到 [M+H]' (m/z 127). А 



































ESI-MS 可 选择 正 离子 电 


MS/MS 主要 是 失 水 得 到 т/с 
109， 然 后 继续 失 1 个 CO 或 2 个 CO, 分 别 生成 m/z 81 和 53 离子 (11-121); 负离子 模式 主 
М-Н] (m/z 125) 和 [2M-H] (m/z 251)， 其 中 [M-H] 的 MS/MS 可 能 失 CO; 182 























CO 分 别 得 m/z 81 和 53， 也 可 失 CO 和 再 失 水 分 别 得 到 m/z 97 HI 79, 或 失 水 和 再 失 CO 分 别 
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得 m/z 107 和 79 离子 (11-122)。 偏 三 茶 酚 的 MS/MS 裂解 方式 与 连 三 苯酚 的 类 似 。 

(3) 正 离子 模式 下 均 茶 三 酚 的 [M+H]* (m/z 127) 的 MS/MS 失 水 得 到 m/z 109, ЖІ 
个 CO 或 2 个 CO 得 到 m/z 81 和 53 离子。 此 外 ，[M+H] 还 能 失 CO 生成 m/z 99, ЖЕ 
HCHO 得 到 m/z 69, т/с 69 再 失去 CH, 得 m/z 43 离子 (11-123). 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 АЯ. H20/CH3CN/HCOOH (90:10:0.1). СЕ-23У. =: №. E 
压 : 150V 。 
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仪器 类 型 Ion Trap 。 离 子 化 方式 : -ESI。 溶剂 Н:О/СНЗОН/НСООН (50:50:0.25). СЕ=35%. ЦЕЛ: 0.008mTorr 。 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶剂 : Н-О/СН;СМ/НСООН (90:10:0.1). СЕ-30У. =: №. E 

















Ж: 150%. 
四 、 烷 基 酚 类 


1. EI-MS 谱 图 
(1) ІҢ) (11-124) 的 主要 碎片 离子 来 自 茶 基 和 裂解 由 甲 基 失去 H， 其 次 是 失 
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水 和 M-H-CO 以 及 再 失 2 个 H。 间 甲 基 茶 酚 和 对 甲 基 茶 酚 (11-125) 的 裂解 类 同 于 邻 
Е ДЈ, 但 M-H2O 峰 较 弱 ， 对 甲 基 茶 酚 的 М-Н 离子 是 基 峰 ， 这 是 由 于 共振 离子 的 
形成 。 
(2) 各 种 二 甲 基 、 三 甲 基 和 四 甲 基 茶 酚 类 (如 11-126—11-128) 的 主要 裂解 都 是 失去 甲 
Ж, 然后 是 失去 CO 和 再 失 2 + H, 同 分 异 构 体 不 易 用 质谱 区 别 。 各 化 合 物 的 М-Н 离子 也 有 
一 定 强 度 。 

(3) 3 个 乙 基 茶 酚 的 裂解 也 很 相似 〈1-129)， 主 要 裂解 都 是 葵 基 裂解 失去 甲 基 ， 然 后 是 
再 失 CO ЯП 2 £ H, 与 甲 基 叉 酚 类 的 主要 区 别 是 M-H 离子 弱 得 多 , 依 此 可 以 用 质谱 与 二 甲 基 
苯酚 类 相 区 别 。 

(4) 正 丙 基 葵 酚 〈1H-130) 的 主要 裂解 是 失去 乙 基 ， 而 异 丙 基 茶 酚 (11-131) WEER 
解 是 失去 甲 基 ， 后 者 的 分 子 离子 较 弱 ， 依 此 可 与 三 甲 基 葵 酚 类 相 区 别 。 

(5) 3- 甲 基 儿 茶 酚 (11-132) 的 主要 裂解 是 失 水 和 再 失 CO，4- 甲 基 儿 茶 酚 (11-133) Ж 
如 此 ， 两 者 的 М-Н 离子 均 较 强 。 后 者 还 有 中 强 峰 m/z 94， 可 能 来 自 M-H 离子 再 失 CO 和 失 
Н. 87 m/z 66 是 m/z 94 再 失去 CO 而 得 。 

(6) 2- 甲 基 间 茶 二 酚 (11-134) 的 分 子 离子 较 弱 ， 主 要 离子 是 m/z 78， 它 来 自 M-H;0 B 
F (m/z 106) 失去 CO; 5- 甲 基 间 茶 二 酚 (11-135) 的 分 子 离子 是 基 峰 ， 而 M-H2O-CO 离子 
很 弱 。 此 外 ， 两 者 的 М-Н 离子 较 强 ， 这 是 甲 基 取 代 茶 酚 类 的 普遍 特征 。 

(7) 二 甲 基 间 茶 二 酚 (11-136) 的 М-Н 和 М-СН. 离子 都 很 强 ， 这 与 二 甲 基 茶 酚 类 
相似 。 
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2. MS/MS 谱 图 

(1) 烷 基 茶 酚 类 有 较 大 的 质子 亲 和 势 , 可 选择 正 离子 电离 模式 ,其 ESI-MS 可 生成 [M+H]*。 
如 ，2- 甲 基 -5- 异 丙 基 苯酚 (11-137) 的 ESI-MS 生成 [M+H]* (m/z 151)， 其 MS/MS 可 失 水 得 
到 m/z 133， 或 失 CH, 生成 m/z 109. 

(2) 烷 基 茶 二 酚 类 既 有 一 定 的 质子 杀 和 势 ， 也 有 较 强 的 酸性 ， 其 ESI-MS 可 选择 正 离子 
电离 模式 ， 也 可 选择 负离子 电离 模式 。 

(3) 正 离子 模式 下 ，3- 甲 基 儿 茶 酚 的 ESI-MS 主要 生成 [M+H]* (m/z 125)， 其 MS/MS X: 
要 发 生 失 水 反应 生成 m/z 107， 然 后 再 失 CO RR HCHO 分 别 得 到 m/z 79 和 77 (11-138)。 负 
离子 模式 下 ， 其 ESI-MS 主要 生成 [M-H] (т/с 123) 和 [2M-H] (m/z 247)， 前 者 的 MS/MS 
主要 是 失 CH K CO 分 别 得 到 m/z 108 ЖІ 95 (11-1395; 后 者 的 MS/MS 则 失去 1 个 M 得 到 
[2M-H-M] (80 m/z 123) (11-140). 

(4) 正 离子 模式 下 ，4- 甲 基 儿 茶 酚 的 ESIMS 可 以 生成 [M+H]* (m/z 125) 和 [M+H-H2O]+ 
(m/z 107)， 其 中 [M+H] 的 MS/MS 可 以 失 甲 基 或 2 个 CO 分 别 生成 m/z 110 和 69, m/z 110 还 
可 以 失 1 个 CO ÆR m/z 82, 再 失 1 个 OH 得 m/z 65 (11-141); [M-H-H;0] f] MS/MS 则 失 
HCHO, CO E H;O 分 别 得 到 m/z 77, 79 和 89， 其 中 的 m/z 77 还 能 继续 失去 СН. 生成 m/z 61 
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(11-142)。 在 负离子 模式 下 ，4- 甲 基 儿 茶 酚 的 情况 与 3-! 
(5) 正 离子 模式 下 ，5- 甲 基 -1,3- 葵 二 酚 (11-143) 的 ESI-MS 可 以 时 
























































基 儿 茶 酚 类 似 。 





Е 成 [M+H]+ (m/z 125), 























和 77， 后 者 则 失 CO 生成 m/z 82; 2-1 


























其 MS/MS 可 失 水 或 失 CH; 分 别 生成 m/z 107 ЖШ 110, 前 者 可 以 继续 失 CO 或 HCHO 生成 m/z 79 
Jk-1,4-2& — ІНІ ESI-MS 可 以 生成 [M+H]* (m/z 125) 





TI[M-H-H50]* (m/z 107)， 其 中 [M+H]+ 的 MS/MS 可 以 失 水 或 失 CO 分 别 生成 m/z 107 和 97, 
两 者 分 别 继续 失 1 个 CO 则 生成 m/z 79 和 69(11-144),[M+H-H2O]1+ 的 MS/MS 则 主要 失 HCHO 





或 CO 分 别 得 到 m/z 77 和 79 (11-145). 
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仪器 类 型 Топ Trap 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶剂 : H20/CH3CN/HCOOH (50:50:0.1). СЕ-35%. 气体 压 力 : 0.008mTorr 


(1Тогг=133.322Ра). 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶剂: Н-О/СН;СМ/НСООН (90:10:01). СЕ-10У. =: №. 
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仪器 类 型 Топ Trap. 离子 化 方式 : -ESI。 溶剂 : Н-О/СН5ОН/ NH3:H2O (50:50:0.2) . СЕ-35%. 气体 压力 : 0.008mTorr 。 
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仪器 类 型 Топ Trap. 离子 化 方式 : ESI - 溶剂 : H20/CH3OH/ НСООН ( 50:50:0.25) , СЕ-35%. 气体 压力 : 0.008mTorr 。 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶剂 : Н>О/СН.СМНСООН (90:10:0.1). СЕ=25У. H 
: 150%. 
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仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : «ESI. 溶剂 Н-О/СН;СМ/НСООН (90:10:0.1). 。CE=16V 。 碰 撞 气体 : 
气体 压力 : 1.6mTorr 。 锥 JE: 40У. 












































jg, ПЕС 110.03 
(S-mmethyl-L,3-hydroquinonc) 
CHA, 44 124 
(9; 
Pa 
~ ap. 
"y 77.03 all 
: 125.06 
82,04 
39.02 51.02 64.03 71.01 AL. 97.06 
9 Р Get Б ^ m EZ: T X e + PES ғасы г Ж Т ^ 
30 40 20 的 70 30 90 106 110 120 130 
mz 


仪器 类 型 Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶剂 : Н-О/СН;СМ/НСООН (90:10:0.1). СЕ-20У. 
: 150V 。 
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仪器 类 型 Топ Trap. 离子 化 方式 : +Е51. Ж]: H20/CH;CN/ HCOOH ( 50:50:0.1) . СЕ-35%. 气体 压力 : 0.008mTorr 。 
五 、 甲 氧 基 茶 酚 类 


1. EI-MS 谱 图 
(1) 三 个 甲 氧 

















ЗЕ) 26 (11-146 11-148) 都 能 失去 甲 基 ， 然 后 是 失 2 CO. 分别 得 离 
+ m/z 109, 81 和 5$3， 但 对 甲 氧 基 茶 酚 的 失 甲 基 离子 最 强 〈 基 峰 )， 间 甲 氧 基 茶 酚 另 有 强 峰 
M-CHO (m/z 95) 及 后 者 再 失 CO 的 离子 (m/z 66)， 所 以 三 者 易 用 质谱 区 别 。 三 者 的 М-Н 
离子 很 弱 ， 因 而 易 与 甲 基 茶 二 酚 类 区 别 。 

(2) 间 三 甲 氧 基 茶 酚 (11-149) 的 主要 裂解 是 失去 甲 酰 基 ， 可 以 与 二 甲 基 茶 
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2. MS/MS SR 
(1)! 





























子 电离 模式 ， 


氧 基 茶 二 酚 类 既 有 














定 的 质子 杀 和 势 ， 也 有 较 强 的 酸性 ， 其 ESI-MS 可 选择 正 离 


也 可 选择 负离子 电离 模式 。 

















(2) fA TER. ФИ! 














Ж Ж] (11-1500 的 准 分 子 离子 [M-H] (m/z 123) DI MS/MS 


主要 裂解 是 失 甲 基 生 成 m/z 108， 也 能 失 СОН CHOH 分 别 得 到 m/z 95 和 91 离子 。 


(3) ESTRATT, PP 
可 以 失 甲 基 和 再 失 CO mz 
失 甲 氧 基 分 别 得 m/z 93 和 94, 
77。 对 甲 氧 基 茶 酚 (11-152) 
CO 得 m/z 110 和 82， 以 及 失 
和 再 失 CO 得 m/z 97 和 69. 
























































E 


Э 26 900) (11-151) 的 分 子 离子 [M+H]” (m/z 125) 的 MS/MS 
110 和 82, m/z 82 继续 失 СО 则 得 m/z 54; 也 可 以 失 CH3OH 或 
m/z 93 还 能 继续 失 CO 得 m/z 65, m/z 94 则 能 继续 失 羟 基 得 m/z 
的 分 子 离子 [M+H]* (m/z 125) № MS/MS 除 发 生 失 甲 基 和 再 失 
CH OH 得 m/z 93 的 裂解 外 ， 还 较 易 失 水 生成 m/z 107, Ж CO 









































WIB 


| 268 分 析 化 学 手册 OA 有 机 质谱 分 析 


1004 11-150 SET TEE ER) 














107,90 
(gualacol) 
CJ, 44124 
OH 
O 
SCH 
"7" 50- | 15 
~ 
7910 91.00 95,10 123.00 
0 ———— s" pop —— ---5- т 
70 80 90 100 110 120 130 
miz 


仪器 类 型 : Ion Trap . 离子 化 方式 Est, 溶剂 Н>О/СНЗОН/ NH3:H2O (50:50:0.2) 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶剂: H20/CH3CN/HCOOH (90:10:0.1). СЕ=25У . =: №. 
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仪器 类 型 Топ Trap 。 离 子 化 方式 : +Е51. Я]. H20/CH3CN/ HCOOH (50:50:0.1) . СЕ-35%. 气体 压力 : 0.008mTorr 。 


ж. АЖ 
1. EI-MS 谱 图 
(1) ЖЕ №) 25 fe 











质谱 彼此 








区 别 : 邻 毛茶 酚 (11-153) 是 先 失 НСІ, P 








Ң K СО, 











分 别 得 m/z 92 和 64. [RJ] AX ASI). (11-154) 有 较 强 的 M-CHO 离子 m/z 99, IG X] ЖА 








VA 











(11-155) 有 较 强 的 М-СО 离子 m/z 100. ЕЖЕ m/z 65 МЕЖ 








М-СІ 离子 m/z 93 再 





A com. 
(937 
但 彼此 较 难 区 别 。 









































代 茶 酚 类 的 主要 裂解 是 失 Вг. ЖЖ CO 和 C2H;， 间 省 取代 的 这 种 裂解 最 强 (11-156), 








(3) 碘 代 葵 酚 类 的 主要 裂解 是 失 1, HK CO 和 cH, НЯ 




















(11-157)。 男 外 对 碘 取 代 者 的 分 子 离 子 较 弱 ， 所 以 三 者 能 够 





区 别 。 














取代 的 这 种 裂解 最 强 








第 + 一 章 m m | 269 | 


(4) 二 氯 代 葵 酚 类 的 主要 裂解 都 是 М-НСІ-СО-СІ, 2 位 有 和 握 取 代 者 更 明显 些 (11-158). 
二 省 代 茶 酚 的 裂解 类 似 于 二 氯 代 物 ， 最 后 离子 都 是 m/z 63. 




















(5) SARADA K 
































(如 11-159), /EJLA 2 














(6) 四 氯 代 苯酚 类 的 裂解 途径 都 是 M-HCI-CO-CI-CI-CI (如 11-160). TL SUIS 2S HT 








型 裂解 途径 是 M-HCIL-CO-CI-CI， 分 别 得 离子 m/z 160, 132, 97 和 62 
区 别 。 三 省 代 茶 酚 的 裂解 途径 与 三 握 代 物 的 相同 ， 即 M-HBr-CO-Br-Br。 








裂解 途径 都 是 M-HCI-CO-CI-CI-CI-CI (如 11-161). LAXA M-F Я М-СНО-Е-Е 两 


条 裂解 途径 (如 11-162). 
(7) М] а [BJ 2 BD (11-163) 的 裂解 是 间隔 地 失去 Cl， 即 М-СНО-СІ-СО-СІ 或 


M-CI-CO-CHO-CI. XJ—508A& (11-164) 的 裂解 


M-HCI-CO-CO-CI. 


(8) ИЖ №) (11-165) 和 






















































































也 是 两 条 途径 ， 即 M-CHO-CI-CO-CI 或 





ЖА Д ЖЕ ЖЕТЕ ES К Е m/z 134 和 106， 前 者 




















ДУ А M-F-CHO 的 产物 ， 再 失 CO BE. ИА (11-166) UU As — i Hy 
主要 裂解 途径 都 是 M-HCI-CO-CI-HCI， 彼 此 难以 区 别 。 
109] 11-183 аве ol d 
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" - 
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2. MS/MS TÉ É] 

(1) 卤 代 葵 酚 类 有 较 强 的 酸性 ， 其 APCI-MS 或 ESI-MS 通常 选择 负离子 电离 模式 。 

(2) 氧 代 苯酚 类 的 APCI-MS 主要 得 到 [M-H] (m/z 127), 其 MS/MS 主要 裂解 均 为 失 НСІ 
生成 m/z 91， 但 在 相同 碰撞 能 量 下 ， 所 得 m/z 91 的 相对 丰 度 是 邻 毛茶 酚 > 对 氯 苯酚 > 间 氧 苯酚 
(11-167 — 11-169). 

(3) 省 代 葵 酚 类 的 APCLMS 主要 得 到 [M-H] (m/z 127), К MS/MS 主要 裂解 均 为 失 CeHsO 
生成 Br (m/z 79) (如 1-170)， 三 种 异 构 体 之 间 难 以 区 别 。 

(4) 二 握 代 茶 酚 类 的 APCI-MS 或 ESI-MS 均 得 到 [M-H] (m/z 161)， 它 们 的 [M-H] 的 
MS/MS 裂解 均 可 失 1 个 或 2 个 CI 分 别 生 成 m/z 125 和 89 (11-171, 11-172). 

C50 SAREMA АРСІ-М5/М8 与 二 握 代 茶 酚 类 相似 , 但 在 高 碰撞 能 量 下 最 多 失 2 个 
СІ СЯ 11-173). ИА) 2 0) APCI-MS/MS 只 能 失 1 个 Cl (如 11-174). FAREM X HI 
APCI-MS/MS 则 难以 继续 裂解 。 
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仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : -АРСІ. СЕ-25еУ. fü 


ИЕА: Nz。 气 体 压力 : San, 
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11-168 HRE 
(4-chlorophenol) 
Cal LOCI, М 128.5 
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90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 
miz 
仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : -АРСІ. СЕ-25еУ. ШЕИ. №. АЖЕЛ: San, 
1004 11-169 МАЕ 127.00 
(3-chlorophenol) 
C,H;OCI, M 128.5 
91.00 
90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 
mz 
仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : -АРСІ. СЕ-25еУ. ШЕИ. №. АЖЕЛ: San, 
100 79.00 11-170. lg: 
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5 50 A | 
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仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : -АРСІ. СЕ-25еУ. ii 





НЕА: Nz。 气 体 压力 : San, 








вия 
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仪器 类 型 : Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : -АРСІ. СЕ-30еУ. МАИК. N;。 气 体 压力 : Sau, 


T T—T T 


r - -一 
150 160 170 

















1004 11-172 24- ` GE 161.00 
(2.4-dichlorophenol) 
C HOCl., M 163 








80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 
miz 








仪器 类 型 : Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : -Е51. MRSE: N2。 气 体 压力 : 3mTorr. 
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仪器 类 型 : Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : -АРСІ. СЕ-30еУ. МАИ. N;。 气 体 压力 Sau, 
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仪器 类 型 : Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : -АРСІ. СЕ-30еУ. МАИК. N;。 气 体 压力 Sau, 
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1. EI-MS i£ EJ 


























ж--в B. мы 
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2,5-— Н d&-4- S AE №) (11-175) 的 裂解 有 三 条 途径 ， 即 М-Н-СО, М-СН.-СО 和 
М-МН.-СНО. 
ПРЕ ee qua “z ТЕ у 137 
1 11-175 2,5- Пане OH 
904  (2,5-dimethyl-4-aminophenol) Cl 
w СОМ, A 137 di E 
704 се 
604 
SCH NH; 
= 50 Š 
2] 122 
m ) 
WI шщ I Қ 93 108 
19 47 53 59 65 69 77 | 
Otr E = UII rr a ryer eri TT 
35 40 45 50 55 60 05 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 
тп 


2. MS/MS GR 








氨基 酚 的 ESLMS 一 般 采 月 























的 [M+HJ* (m/z 1100 的 MS/MS 主要 发 生 失 水 、 再 失 HCN 和 再 失 СН, УЛ, 377 

















日 正 离 子 电 离 模式 ， 主 要 生成 [M+H]*。 其 



































邻 氨基 茶 酚 (11-176) 


生成 m/z 92, 




















65 ЖІ 39; МЕ) (11-177) WJIM+H]* (т/с 110) DI MS/MS 则 主要 发 生 失 NH3、 再 失 CO 
和 再 失 CH 的 反应 ， 分 别 生成 т/с 93, 65 和 39。 对 氨基 茶 酚 的 MS/MS 与 间 氨 基 茶 酚 类 似 。 
100 | 11-176 ЖШ] 65.04 
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仪器 类 型 : Q-TOF. 离子 化 方式 : 
压 : 150V 。 
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仪器 类 型 : Q-TOF. 离子 化 方式 : 
压 : 150V 。 








+ESI。 溶 剂 : H2O/CH;CN/HCOOH (90:10:0.1). СЕ=25У. АЖ: №. 8E 
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JV. НЕВЕ 
1. EI-MS 谱 图 


硝 基 茶 酚 类 的 裂解 有 两 条 途径 , ЕП M-OH-CHO-CO-C;H, fll M-NO-CO-CO (йй 11-178). 
多 硝 基 茶 酚 类 都 有 M-NO 离子 (如 11-179). 
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тт 


2. MS/MS ЖЕ" 

硝 基 茶 酚 类 的 ESI-MS 一 般 采 用 负离子 电离 模式 ， 且 主要 得 到 各 自 的 准 分 子 离子 峰 [M-H] 。 
对 [M-H] 进行 MS/MS 分 析 ， 均 有 [M-H-NO] 产生 ， 并 有 [M-H] 加 1 个 H 自由 基 的 离子 ， 如 对 
肖 基 茶 酚 〈11-180)、2- 甲 基 -4- 硝 基 茶 酚 (11-181) 和 “3- 甲 基 -4- 硝 基 茶 酚 (11-182) 等 均 分 别 有 
失 NO 的 离子 m/z 108, 124, 122 #1 122, 以 及 加 1 个 H 自由 基 的 离子 m/z 139, 155, 153 和 153 。 此 
外 ， 比 较 2- 甲 基 -4- 硝 基 茶 酚 (11-181) 和 3- 甲 基 -4- 硝 基 茶 酚 (11-182) 可 以 发 现 ， 由 于 硝 基 和 1 
基 之 间 的 邻 位 效应 的 原因 ， 后 者 可 以 失 水 得 到 1 个 很 弱 的 碎片 离子 m/z 134， 而 前 者 没有 。 
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1007 11-180 meer 
(4-nitrophenol) 138 
80] CellsO:N, М 139 OH 





60 80 100 120 140 


тт 


仪器 类 型 Топ Trap。 离 子 化 方式 : Pat, ИЖ: НгО/СНЗОН (70:30, 添加 I0mmol/L 的 CH;COONH,) 。CE=35% 。 
气体 流速 : 1.0mL/min 。 








Si № вы 277 | 
100 арене: y 
11-181 2-H 4-4-0 ЕНЕ 152 
{2-metlhyl-4-nitrophenol) 
8Q CALO;N, M 153 OH 
Ж CI 
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- EN 
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0 T T T T T [23 т T | 1 
60 80 100 120 140 160 
miz 


仪器 类 型 Ion Trap 。 离 子 化 方式 : -ESI。 溶剂: Н-О/СНЗОН (70:30, 添加 10mmol/L 的 СН.СООМНа). CE=35% 。 


气体 流速 : 1.0mL/min 。 
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仪器 类 型 Топ Trap 。 离 子 化 方式 : -ESI。 溶剂: Н-О/СН5ОН (70:30， 添 加 10mmol/L 的 СНУСООМН,). CE=35% . 


气体 流速 : 1.0mL/min 。 


л. НЕ 





对 亚 硝 基 茶 酚 (11-183) EI-MS 主要 裂解 是 М-МО-СО-С;Н;, ІНІҢ 2 %J š 


(11-184) 的 裂解 途径 是 М-СО-ОН. 
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+. КЖ 
联 苯酚 类 的 EI-MS 裂解 途径 是 M-H-CO-C2H( 如 1L-18$), 联 葵 二 酚 类 是 M-CHO-CHO 
(如 11-186). 
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十 一 、 蔡 酚 类 


1. EI-MS # 
(1) о-ЗЕҢ) (11-187) 和 2-2} (11-188) 的 主要 裂解 是 失 CO 和 再 失 H. 
(2) 二 蔡 酚 类 的 主要 裂解 是 M-CO-CO 或 M-CHO-CO (М 11-189). 
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醇 、 酚 和 醚 
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2. MS/MS 谱 图 
二 蔡 酚 类 的 ESI-MS 

















般 采 用 正 离 j 
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ВР, nIDUEHE[M-H]URIIM-H-H50]*. "Vl, 1,3-— 


蔡 酚 的 [M+H]” (т/с 161) 的 MS/MS 主要 是 失 水 或 失 CO 得 m/z 143 或 133 离子 ， 以 及 失 水 和 失 
CO 后 生成 m/z 115; 或 丢失 2 个 CO 得 到 m/z 105, EA 1 ^ CO 和 1 个 CH2CO 得 到 m/z 9111-190); 




















1,3- 二 蔡 酚 的 [M+H-H2O0]* (m/z 143) № MS/MS 则 发 生 失 水 、 失 CO 或 失 .CHCO 等 反应 分 别 生 





成 


m/z 125, 115 和 102, 其 中 m/z 97 和 85 则 可 能 是 m/z 125 分 别 继续 失 C.H, 和 C.H, 而 得 的 (11-191). 
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仪器 类 型 Топ Trap. 离子 化 方式 : +Е51. 溶剂 : Н;О/СН;ОН/МН;-Н;О (50:50:0.1). СЕ-35%. 气体 压力 : 0.008mTorr 。 
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仪器 类 型 Топ Trap. 离子 化 方式 : +ESI。 溶剂 : Н;О/СНҘОН/МН;-Н:0 (50:50:0.1). СЕ-35%. 气体 压力 : 0.008mTorr 。 
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一 





(1) 这 类 化 合 物 的 EI-MS 主要 裂解 是 wx- 裂解 以 及 C—O 键 的 裂解 ， 产 物 是 分 子 离子 失去 


烷 基 的 离子 和 生成 烷 基 离子 。 








(2) 二 甲 酝 (11-192) 的 主要 离子 是 М-Н 和 
子 ， 这 有 点 特殊 。 二 乙酸 (11-193) 的 主要 





m/z 31 А M-CH3 再 

















异 丙 酝 (11-19S$) 进行 a-Z0£ f$ M-CH ЕТ, 8 


是 C3H7。 


(з)! 
























































Ж] JJ» 
离子 是 М-СН.. M-C,H; 以 及 m/z 29, Br 
R CH4 Я (11-194) 的 2 个 碎片 离子 是 М-С.Н 和 СЫН). — 


离子 m/z 29 可 











失 























乙醚 (11-196) 的 主要 裂解 是 М-Н 和 М-СН.. 
强 的 a- 裂 解 离子 m/z 45 (М-С.Н;). СОЕД (11-198) 的 М-С.Н. М 
АН ГК (11-1990 有 4 个 碎片 离子 ， 
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dal 
Не 


ПЕРЕМ (11-197) 只 有 











子 能 


B] M-C2H5、M-C3H7、C4Hs 和 C3H7。 
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II 
ZE 127 


去 СЫНЫ М-СН.-С-Н BT, m/z 43 


1 个 


再 失去 С.Н. 


(4) ОЖ (11-2000 的 主要 裂解 是 M-C,H, 和 M-C2H3。 二 烯 丙 基 醚 (11-201) 的 主 
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29 





子 是 烯 丙 基 离子 。 烯 两 基 丙 烯 基本 (11-2020 的 主要 离子 也 是 烯 两 基 离 子 。 
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二 、 脂 环 烷 基 醚 类 


(1) НЖЖ Е (11-203) 的 EI-MS 主要 离子 m/z 71 ЖА C1 一 C2 键 的 a- 裂 解 ， 然 后 
转移 C6 上 的 H 原子 到 C2 自由 基 上 ， 最 后 是 C4 一 C5 键 裂解 失去 С.Н, 得 到 CH30' 一 CH 一 
СН=СН, 

(20 жх-О-Н ЖЕЛЕ (11-204) 可 能 也 有 同样 的 裂解 ， 但 要 再 失 1 个 HCHO 才能 得 到 主要 
离子 m/z 101. 
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=. ТЕМ 
НЕЕ (11-205) 的 EI-MS 主要 裂解 是 М-Н 和 M-OCH;. 
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1004. 1-205 TUR WIYE CHOCH; 91 

904 ` (qmethylbenzyl ether) 
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404 
30 | 
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四 、 二 醚 类 


























1,2- 二 甲 氧 基 乙 烷 (11-206) 的 EI-MS 主要 裂解 是 M-CH2O 和 分 子 离子 的 对 半 裂 解 。 


1004 11-206 1.2- - RELER 45 CIOCI hROCH; 
90 (1,2-dimethoxvethane) 
80 Call Os, 4490 





过 氧 醚 类 化 合 物 的 EI-MS 主要 离子 是 烷 基 离子 (如 11-207). 
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六 、 芳 香 醚 类 














(1) ЖЕНИХ (11-208) 的 主要 裂解 途径 是 M-CH3-CO-C2H fll M-CH5;0. 

(2) 甲 基 茶 甲 醚 类 的 主要 裂解 途径 是 M-CH3-CO-H 和 М-ОСН. (如 11-209). 

(3) 自 茶 基 乙 基本 开始 能 进行 侧 链 的 麦 氏 重 排 裂 解 ， 生 成 酚 性 离子 (如 11-210), ZH 
有 甲 基 了 取代， 生成 的 酚 性 离子 能 再 失 H (WH 11-211)。 

(4) ZE — HH BK C11-212— 11-214) 的 主要 裂解 是 M-CHs3 和 M-CH3-CO， 三 个 异 构 体 能 用 
质谱 区 别 。 
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(5) 二 葵 醚 类 的 主要 裂解 是 失去 葵 氧 基 〈 如 11-215). 














100| 11-208 НС осп; е 
904 |[phenylmethy! ether(anisolej] 
8o СаО, A 108 65 A 
701 K 
60] 78 
= 50 39 
40] 
30 51 
204 ge 
10 27 74 
0 HH ттт кект rrt 1 LJ vc т > WE ée) E? 
20^ 125. 3 ) 45 50 55 060 65 № 375 80 85 Я 95 100 105 10 118 
miz 
1004 um {рж OCH; E? 
90 to-methylanisole) 1 СИ. 
80 CHA M 122 C Y 





20 25 30 35 0 45 50 35 60 65 70 75 Я 85 90 95 100 105 10 115 120 125 


100] 11-210 ЕДЕМ оси: 94 
90 t pheaslethyl ether) 


80 САНО. М 122 Г | 
E 





20 25 30 35 40 45 30 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 LIO 115 120 125 
тїт 
1004 H-211 МЕНЕЕ СА ос, 108 


90- — (m-methyIphenylethyl ether) 


80 СИТО, M 136 ET 
70 S^ «cH, 


Ж 


39 
i | 51 65 91 
121 
0 — Se Ре ні ГУ DRE EE е vii E e 


T T T 
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 
ті 





вия 





| 286 分 析 化 学 手册 9А 有 机 质谱 分 析 


100] 11-212 jm msi em th 
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ik: 本 章 所 有 ELMS 谱 图 均 搞 自 丛 浦 珠 ， 苏 克 曼 主编 的 《分 析 化 学 手册 -第 九 分 册 - 质 谱 分 析 《〈 第 二 版 )》; 除 文献 [2] 外 ,所 
有 MS/MS 谱 图 均 摘自 NIST Mass Spectral Database 2011. 
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Ste B. BITE 


2 "0 NE 


一 、 脂 肪 醛 类 
(1) HER. LER. БЕЛШ T № (12-1-—12-4) 在 电子 稻 击 中 主要 裂解 为 M—-H, M-CH; 
和 M-C;Hs. 


(2) 直 链 丁 醛 及 更 大 的 直 链 醛 类 分 子 , ЛЕНЫ 
及 其 互补 离子 m/z М-44 (12-5--12-14). 
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EHE, 生成 含 氧 的 离子 m/z 44 
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三 个 卤素 原子 取代 的 乙 醛 (12-15 ~ 12-18) 的 主要 裂解 方式 是 M-X、M-CHO , 产生 CX;、 
CX,. CX 等 离子 及 伴生 的 甲 酰基 的 离子 。 
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=. 25 
烯 醛 类 化 合 物 都 出 现 了 M-CHO E T. (12-19—12-21). 
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ZX (12-22—12-24) 都 有 M-CHO 离子 , 大 的 二 醛 分 子 还 能 进行 麦 氏 重 排 产 生 m/z 44 
的 离子 。 
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五 、 三 醛 类 
1. EI-MS 谱 图 
以 丁 三 醛 为 例 ， 其 在 EI 质谱 中 主要 的 裂解 方式 是 失去 CO 和 甲 酰基 (12-25). 
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2. MS/MS iÉ Kd 
ELT = Ж, К ESI-MS /EZ-F A TIM-HI'É MS/MS 主要 是 失去 两 个 CHO ЖИ 
(12-26). 
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Е Ж: 150%. 


六 、 芳 香 醛 类 
































(1) ЖЕ (12-27) 在 EI 质谱 中 逐步 失去 H，CO，CH 基 团 。 
(2) 令 位 和 对 位 的 甲 基 茶 甲醛 在 EI 质谱 中 (12-28, 12-29) 









































仪器 类 型 Q-TOF.. 离子 化 方式 : +ESI。 谱 图 类 型 MS’. 溶剂 : KZI 
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E EI 质谱 的 裂解 中 比 茶 ! 











酸 (50:50:0.1)。CE=8V。 碰 撞 气 体 : №. 


























醛 多 一 个 失去 СН, 的 过 程 ， 但 间 位 的 甲 基 茶 甲醛 《12-30〉 则 没有 直接 的 失去 H 的 过 程 。 
(з) НЕМАН ЖЕ (12-31—12-34D, ЗЕ M-H-CO. 



































(4) ХМ С AES FRE. (A. Z ЕН) (12-35) 有 两 利 
(5) 羟基 茶 甲 醛 类 的 裂解 也 是 M-H-CO-CH2O， 但 对 位 的 羟基 茶 ! 






































成 共振 ， 因 而 M-H 离子 最 强 。 




















(6) 邻 位 和 间 位 的 甲 氧 基 茶 甲 醛 类 (12-37, 





























12-38) 的 有 
M-H-CO-CH2O， 另 一 种 是 М-СН,-СНО, >= m/z 92 的 离子 。 




















裂解 途径 ，M-H-CO 和 M-CH;-CO. 
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Е (12-36) 因 能 形 











ann, — Oe 


СТАИ ЕЕ (12-39, 12-400, 主要 裂解 途径 有 两 条 , В M-H-CO-CO 




















和 M-HO-CO。 甲 基 和 非 邻 位 羟基 二 取代 基 的 葵 甲 醛 类 (12-41 一 12-44) 只 有 第 一 条 裂解 途径 。 
































(8) 邻 位 氟 代 葵 甲 醛 (12-45) 的 裂解 途径 是 M-H-CO-FE， 和 氯 代 葵 甲 醛 类 (12-46,12-47) 


的 裂解 途径 是 M-H-CO-CI-C;H;. 




















(9) 邻 亚 硝 基 葵 甲醛 (12-48) 的 裂解 途径 是 М-МО-СО-С.Н,. 




















(10) НЕЕ (12-490 的 裂解 途径 是 M-H-CO-C:HO-C2H fll М-Н-С;Н,О-СО-С-Н.. 
C11) ZPX (12-50 —12-52)0. 的 主要 裂解 途径 是 М-Н-СО-СО-С-Н», 4 





(12-500 的 裂解 途径 另 有 M-CO-CO. 






































(12) ВЕ (12-53—12-55) 的 М-Н 离子 较 强 ， 裂 解 途 径 是 先 失 是 甲 酰基 ， 然 后 是 








失 一 氧化 碳 ， 直 到 所 有 的 氧 原 子 失 尽 为 止 。 
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七 、 缩 醛 类 





(1) Н (12-560 的 М-Н 离子 一 般 较 强 ， 其 次 是 失去 甲 氧 基 。 


(2) KEEMIK (12-57—12-59) 有 两 条 裂解 途径 ， 即 М-Е-С-Н, 
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= № ми 303 | 








丙 缩 醋 (12-600 的 裂解 途径 是 M-R-C3Hg fll M-RO-C3Hs. 
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一 、 直 链 脂 肪 酮 类 
(1) 乙烯 酮 (12-61) 的 裂解 只 
(2) 丙酮 (12-62) 的 裂解 是 失去 甲 基 ; 

















或 失去 甲 基 或 失去 乙 基 ; 3- 丁 烯 -2- 酮 (12-64) МАН АЕ Е РА 
Nim, fü 12-65—12-79, ИА ERO ELE JBI BH AS, БЕН PE PNE] a- 


(3) В 2-4 
裂解 ， 
(4) 
基 酮 的 麦 氏 重 排 离 子 
酮 是 离子 m/z 100, 
乙 基 、 丙 基 、 丁 基 























长 链 甲 基 酮 除 能 进行 




















是 m/z 



































和 戊 基 酮 类 的 特征 离子 。 





























有 М-н. 


也 有 痰 基 一 侧 或 两 侧 的 麦 氏 重 排 裂解 。 
侧 的 麦 氏 重 排 裂 解 外 ， 都 有 强 的 乙 醒 
58， 长 链 乙 基 酮 是 离子 m/z 72, 
以 及 成 基 酮 是 离子 m/z114 等 ， 因 此 离子 m/z 58, 72, 86, 100, 114 等 是 长 链 
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2-] Nj (12-63) HR REE IKEA <- 222, 
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LE or m/z 43， 长 链 
酮 是 离子 m/z 86, epi 








长 链 丙 基 




















(12-80) 





(5) 6-Н 3&-5- Bi is -2.- Bi 
和 68. 








(6 2,3- ZE] (12-810 的 主要 裂解 是 
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二 、 商 代 脂 肪 酮 类 
1,3-— РАЗ (12-82, 12-83) 都 有 М-СН,Х Ж! СНХ 离子 ， 其 他 裂解 很 少 。 
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三 、 环 丁 酮 类 


环 丁 酮 (12-84) 的 基本 裂解 是 生成 互补 离子 CH,CO 和 C2?H4:， 各 种 甲 基 取 代 化 合 物 
(12-85 —12-89) 的 裂解 则 是 得 到 甲 基 取代 的 乙烯 酮 离子 和 甲 基 取 代 的 乙烯 离子 。 
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环 戊 酮 类 〈12-90 一 12-92) 的 裂解 主要 生成 乙烯 酮 和 烷 基 乙 ; 
子 ， 失 去 烷 基 的 离子 也 存在 。2- 氧 环 戊 酮 (12-93) 的 主要 裂解 是 
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环 戊 二 酮 类 (12-96—12-98D 的 裂解 与 上 述 相 似 ， 但 另 有 乙烯 酮 或 烷 基 乙烯 酮 离子 。 
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七 、 环 戊 三 酮 类 


环 戊 三 酮 类 “(12-99，12-100) 的 裂解 有 М-СО, M-CHO, M-CH;-CO, М-СН;-СО 和 
M-CO-CO。4,5- 二 羟基 -4- 环 成 烯 -1, 2, 3- 三 酮 (12-101) 的 裂解 是 连续 失去 一 氧化 碳 。 
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(1) Жа (12-102) 的 裂解 是 M-CO, M-CHO 和 M-C3H7 ， 并 有 乙烯 酮 离子 。 

(2) 2,6- 二 甲 基 环 已 酮 (12-103) 有 M-C4Hio 和 甲 基 乙 烯 酮 离子 。 

(3) 邻 羟 基 环 已 酮 (12-1040 有 失去 乙烯 醇 的 离子 m/z 70 和 乙烯 醇 离 子 m/z 44, Më 
M-CHO-CO 离子 m/z 57。 
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九 、 环 己 -2- 烯 酮 类 


2- 环 已 烯 酮 类 (12-105—12-1075 的 主要 裂解 是 RDA 裂解 失去 乙烯 或 丙烯 ， 然 后 失去 一 
氧化 碳 ; 但 4,4- 二 甲 基 入 生物 (12-106)〉 还 能 产生 М-СН.СО 离子 和 M-CH3CO 离子 。 
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+. 2, 5- 环 己 二 烯 酮 类 


2,5- 环 己 二 烯 酮 类 中 的 3,4,4- 三 
m/z 91 和 m/z 71 是 重 排 出 的 草 偷 离子 和 茶 基 离子 。 
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十 二 、 芳 香 酮 类 


(1) Ж2, (12-115) MERL (12-16 — 12-119) 的 裂解 途径 都 是 M-CH3-CO-CH,。 

(2) 2528 ¿ (12-120—12-122) 的 裂解 途径 是 М-СН.-СО-СО-С,Н,, “ЖЕЖ 
¿WJ К Y — SUR 52,9%. 

G) 对 甲 氧 基 葵 乙 酮 (12-123) 的 主要 裂解 途径 是 М-СН;-СО-СН;О-СН;СН,,8- AUR 
途径 是 失 乙 醛 和 重 排 失 一 氧化 碳 。 

(4) 2 ЖЖ 2, Й (12-124, 12-125) 的 裂解 途径 和 羟基 茶 乙 酮 一 样 ， 即 
M-CH3-CO-CO-C,H，,， 失 去 第 二 分 子 一 氧化 碳 要 发 生 甲 基 的 重 排 反应 。 

(5) 二 葵 酮 (12-126) 的 裂解 途径 是 М-С6Н5-СО-С;Н;, 2 4, (12-127〉 则 为 
M-C4H;CO-CO-C;H,. 

(6) 葵 基 丙酮 (12-128) 的 主要 裂解 途径 是 М-СН.СО-СН,, 另 有 离子 m/z 43 (СНЗСО?) 
和 能 进行 麦 氏 重 排 裂 解 失去 乙烯 酮 的 离子 C.H; (m/z 92). 
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三 节 醒 类 


一 、 茶 醒 类 

1. УЖ 

(1) ХР (12-129) 的 主要 裂解 途径 是 М-С;Н;-СО-СО ЖІ M-CO-C;H;-CO. 
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2. 羟基 对 茶 醒 类 

(1) 羟基 取代 的 对 葵 柄 类 (12-133) АИ, ОВНА ЈИЕ. 

(2) 甲 基 和 羟基 混合 取代 的 (12-134) 裂解 基本 同上 。 

3. REES 

异 丙 基 对 亲本 类 化 合 物 (12-135, 12-136) 易 失 甲 基 。 

4. 甲 氧 基 对 茶 醒 类 
有 甲 氧 基 取 代 的 对 茶 醒 (12-137) 能 失去 甲醛 。 

5. 其 他 茶 醒 类 化 合 物 
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蔡 醒 类 裂解 方式 和 葵 醒 类 大 致 相同 ， 也 有 三 种 ， 即 失去 一 氧化 碳 ; RE ARIER e 


失去 环 丙 烯 酮 0 一 人。 
(1) ЗЕҢ (12-1400 有 两 条 裂解 途径 ， 即 М-СО-СО-С-Н,-С-Н, fll M—-M-O—-C,H,- 


CO-C;H, 
(2) 甲 基 蔡 醒 类 (12-141) 的 裂解 方式 同 禁 醒 的 类 似 , 环 丙烯 酮 要 加 进 甲 基 , Вр о СН» 


或 0 一 [CEF。 另 外 增加 了 各 种 离子 再 失 一 氧 原子 的 离子 和 М-СН, 的 离子 。 
(3) C2 或 C3 有 羟基 取代 的 蔡 柄 类 (12-142—12-1440,. а Mua X SS. mn 



























































OH 
增加 了 и 。 茶 环 上 有 羟基 取代 的 蔡 醒 C12-145—12-148) 与 


蔡 本 的 裂解 相似 。 
(4) НЕ (Қ (12-149 — 12-154) 增加 了 失去 甲醛 的 离子 ， 其 他 的 裂解 同 前 述 。 
(5) 2- 乙 酰基 蔡 醒 (12-155) 增加 了 失去 乙烯 酮 的 离子 。 
2. А2 
(1) МИН (12-1560 本 身 的 裂解 途径 是 M-CO-CO-C2H ， 这 些 离子 都 是 双 电 荷 离子 ， 即 























m/z 104, 90. 76 和 m/z 63. 
(2) НЕЕ (12-157) [й | 
裂解 。 
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(3) 羟基 取代 的 草 醒 类 (12-158—12-162) 也 是 连续 失去 一 氧化 碳 。 
(4) 有 1- 甲 氧 基 取代 的 化 合 物 〈12-163 一 12-166) 都 能 失 水 ， 然 后 在 失 一 氧化 碳 ， 其 他 



































3. ЗЕҢ 





ЗЕ (12-169) 与 莫 醒 有 相似 的 裂解 ， 











4. 丹参 醒 类 
(1) EI-MS ЕК 











(2) MS/MS à l 








FARRA (12-167, 12-168) 都 能 失去 甲醛 。 


Р: І (12-1700 的 主要 裂解 是 失去 一 氧化 碳 。 
的 主要 裂解 是 失去 一 氧化 碳 后 还 能 失去 甲 基 。 
1 Æ ESI-MS 正 离子 模式 下 ， 丹参酮 (12-172) 的 ; 














但 分 子 离 子 (m/z 208) 要 弱 得 多 。 





ЖЇН I (12-171) 





Rt c. 
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(т/с 277) 的 MS/MS 主要 分 别 失 水 、 失 CO 或 同时 失 水 和 失 СО 得 到 m/z 259, 249 sk 231, Ш 


m/z 221 和 m/z 193 可 能 是 





m/z 249 继续 失 1 个 СН. 2 ^ CO 的 结果 。 丹 参 酮 IA (12-173) 





的 准 分 子 离子 [M+H]* (m/z 295) 的 MS/MS 主要 失 水 得 到 m/z 277， 也 可 以 分 别 丢 失 CH 





CHO 或 





m/z 277 分 别 继 续 失 1 个 CO 和 1 个 CH2CO 的 结果 。 
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同时 失 水 和 失 СН. 形成 碎片 离子 m/z 280, 266 5% 262, Ш m/z 249 和 m/z 235 可 能 是 
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第 十 三 章 ЯШАН 


一 、 直 链 脂肪 一 元 酸 类 
1. EI-MS 谱 图 
(1) 甲酸 (13-1)、 乙 酸 (13-2)、 丙 酸 (13-3) BREET IKEE w- 裂 解 ， 失 去 氢 、 
基 、 乙 基 和 羧基 。 
(2) H J Bë (13-4) 开始 以 上 的 各 凑 酸 ， 都 有 麦 氏 重 排 离子 m/z 60, REAT m/z 45 № 
遍 存 在 。 
(3) 自 丁 酸 开 始 以 上 的 各 羧 酸 (13-5--13-70, [UG l m/z 73 C—CH;CH;COOHD, № 
着 烷 基 碳 链 的 加 长 ， 由 m/z 73 开始 ， 每 增加 4 个 亚 甲 基 ， 即 出 现 1 个 较 强 的 含 羧 基 的 离子 ， 
这 些 离子 可 用 通 式 (СН-),СООН #75, п-2, 6, 10, 14%, ДУМ m/z 73，129，185，241， 
297，… 和 名 离子 质 荷 比 相差 56. 
(4) a- 羟 基 乙 酸 (13-80 的 主要 碎片 离子 是 m/z 31 (CH2OH)，a- 羟 基 丁 酸 (13-9) НЕ 
氏 重 排 离子 m/z 76， 其 他 离子 是 M-COOH 和 M-COOH-C;H,. 
(5) 烯 酸 类 (13-10) 都 有 M-OH 和 含 双 键 的 烃基 离子 。 
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26 28 20 


MS/MS 谱 图 


(1) ESI-MS 中 ， 


32 34 36 


13-10 prt 
(propenoic acid) 
СНО, M72 


CH,—CHCOOH 





58 60 62 64 66 68 70 72 


74 76 


38 40 42 44 46 48 50 


шіт 


52 54 56 














1 酸 、 乙 酸 等 酸性 较 强 的 直 链 脂肪 一 元 酸 一 般 选 择 负 离子 电离 模式 ， 
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其 他 大 多 数 一 元 直 链 

(2) ESI-MS 中 ， 
或 [M+Na]'*， 负 离子 
在 正 离子 模式 下 ， 丁 酸 (13-11) EARM, EREE 
[М+Ма] (13-13); ERATA TF, FR (13-14). 30 (13-15). 
Hë (13-18). a- LER (13-19)、a- 羟 基 丁 酸 (13-20)、3- 丁 烯 酸 (13-21) 

















脂肪 酸 既 可 以 选择 正 离子 模式 也 可 以 选择 负离子 
直 链 脂肪 一 元 酸 在 ] 












































28 
Е! 





























BE EX. 
FE 离子 电离 模式 下 可 以 得 到 [M+H]”、 
电离 模式 一 般 生 成 [M-H] ; 有 一 些 还 可 以 产生 聚合 度 较 高 的 离子 。 如 ， 
到 [M+H+H20]* (13-12) 和 
НЕ (13-17). 18 
都 是 


[M-H«-H50]* 


H 


^E E [M-H] , 





十 一 酸 (13-16) 则 是 产生 二 聚 离子 2M-H]-。13-11 一 13-21 依次 是 以 上 各 直 链 脂肪 一 元 羧 酸 
的 主要 离子 对 应 的 MS/MS 谱 图 ， 它 们 的 母 离 子 的 裂解 方式 均 为 失去 一 分 子 H,O 或 者 是 继续 
























































































































再 失去 一 个 CO。 
4 =. С 5 
100] 13-1! [Ts 89.05 
(өшуге acid) 
СВО, Ai 88 
L 
ера 
m 43.05 cc Хон Dam 
71.04 
41.03 4701 << 
91 73.02 
n l | T T m Sp T T- TT T Sg = T T т” т 
40 50 60 70 80 90 100 
mi- 
仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +Е51. СЕ=7У. #7]: Н-О/СНҘСМ/НСООН (90:10:0.1). =: №. АЖ 
压力 : 1.6mTorr 。 锥 口 电 压 : 150%. 
13-12 [M 149.10 
100 (nonanoic acid) 
Cyl lj Os, М 158 
1 -一 一 -一 ~ 人 一 -OH 
— 50- о 
] d 159.10 
9510 107.20 кг 135.20 [MHTT-TI,O]' 
Ü 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 
90 Ku 110 120 130 140 50 160 170 180 190 
НИЕ 
仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +Е51. СЕ=7У. Ў]: H;0/CH;3CN/HCOOH (90:10:0.1). АЖ: №. АЖ 
压力 : 1.6mTorr 。 锥 口 电 压 : 150%. 
13-13 XE 163.20 
1004. (nonanoic acid) 
Cyl I Os, 27158 
1 SP S Ss OH 
~ 504 о 
153 10 
69.10 81.20 [M-Na[- 









9n 110 120 130 140 150 160 170 


"iz 


60 70 80 100 


180 


190 











仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +Е51. CE=7V 。 溶 剂 H20/CH;3CN/HCOOH (90:10:0.1) Ñ 


ПАЖ: №. 气体 

















压力 : 1.6mTorr 。 锥 口 电 压 : 150%. 












































10n 13-14 £ 139.04 
(nonanoic acid) 
Cyl li Os, M 158 
Ol ыр 
жы СТЫ 157.13 
TA a s 
99.14 12509 
HRGS Т ivan sj Vel gh inni e a je gt ры фат Лк i 
90 100 110 120 130 140 130 160 170 


仪器 类 型 Топ Trap 。 离 子 化 方式 : -Е5І. СЕ-8У. ҮЙІ. СНЗОНИМНаОН (50 :0.2)。 气 体 压力 : 0.008mTorr 。 





зат | 





100- 15320 — (3.15 e 
(decanote acid) 
СН. M 172 
O 
- 50- P LM a ү. ko uli iy 
" |М-НГ 
171.50 
n T T T T T T T T T T T T T T T T 7X T T T T T T 
150 155 160 165 170 175 180 


тіс 


仪器 类 型 Топ Trap 。 离 子 化 方式 : -Е51. СЕ-35У. 溶剂 : CH;OH/NH4OH (50 :0.2)。 气 体 压力 : 0.008mTorr 。 





100 13-16 |- -W 185.20 
(undccanoic acid) 





Cu HO; М 186 mmn? 
ОП 
- 50 n 
308.40 352.30 

201.20 KA ks red 

14110 21730 24550 26520 327.30 [2M-H] 

0 NU EET EECH T VR: TOES КЫ пит rp EE (ELE at 

140 160 180 200 22 210 260 280 300 320 340 360 380 

miz 


仪器 类 型 Топ Trap 。 离 子 化 方式 : -Е5І. СЕ-35У. Л]: CHS3OH/NH4OH (50 :0.2)。 气 体 压力 : 0.008mTorr 。 





100 18120 узуу gue 
(lauric acid) 
Соло, M 200 


о 
> МЕНЕ 
199.50 
Q 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 П 1 1 gx. 1 1 1 1 1 1 1 1 
180 185 190 195 200 205 210 
тт 


仪器 类 型 Топ Trap 。 离 子 化 方式 : -Е5І. СЕ-35У. 溶剂: CH;OH/NH4OH (50: 0.2). “ЖЕ 22: 0.008mTorr 。 
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100- 13-18 НЕ 265.40 
(stearic acid) 
СПО, M284 








` d. 
Sod e^ 
М [МЕНЕ 
189.00 283.40 
Ü тт т LIRE ТӨГІП ТІСТІ КЛ ТІГІ ттт 
180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 


mis 


仪器 类 型 Ion Trap 。 离 子 化 方式 : Est, CE-35V. Й]: CH3OH/NH4,OH (50 :0.2). SKEJ : 0.008mTorr 。 











100 7500 13-19 e HRZ 
(a-hydroxyacetic acid) 
САО», 4176 
o 
Fa 50 Oll 
nig "me" 
109.10 136.10 [2M-H[- 
0 Я E текелі телі eg Е Л ПБ Бә кі Бел Бері E 和 
70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 


тіс 


仪器 类 型 Ion Trap 。 离 子 化 方式 : Est, СЕ-35У. Й]: CH3OH/NH4,OH (50:0.2). “4Ж 23: 0.008mTorr 。 





100 13-20 т) 5719 
(a-hydroxybutanoic acid) 
CA, 47104 





2-9 
по 
"5.50 27. 
s. 'OH 
ç 59.10 
45.10 85.10 ІМ-ІЦ 
= ea тег түттү = 
40 50 60 70 80 90 100 110 


тіг 
仪器 类 型 Ion Trap 。 离 子 化 方式 : Est, СЕ-35У. Й]: СН5ОН/МН,ОН (50 :0.2)。 气 体 压力 : 0.008mTorr 。 





100- 13-21 3- T if 31.10 
(3-butenoic acid) 
СВО», 47 86 





10 aU 30 40 50 60 70 80 99 
тт 


仪器 类 型 Ion Trap 。 离 子 化 方式 : Est, СЕ-35У. ШУ]: CH3OH/NH4,OH (50 :0.2). “4Ж 23: 0.008mTorr 。 





二 、 直 链 脂 肪 二 元 酸 类 
1. EI-MS 谱 图 
d) Z Më (13-22), D (13-23), НИ (13-24), Ле (13-250. ДЕН 




















vA 





的 产物 。 


(2) XE? (13-260 ЦЕ E ЖЯ 
在 ， 其 他 离子 尚 难 解 释 。 








м, DEI 
RR (13-25) 起 以 上 各 酸 都 有 М-СН-СООН ИЖ НЕ. 




















Më (13-24) 
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Ж M-OH，M-HO，M-CO,，M-COOH 和 M-HCOOH 以 及 羧 酸 基 离 子 。 两 二 酸 (13-23) 的 
离子 m/z 42 fé M-CO;-H50 生成 的 乙烯 酮 











的 离子 m/z 55 是 М-Н;О-СООН 


























ВНЕ У (m/z 60) 仍 存在 ，*CH2CH2COOH 也 存 





(3) 已 二 烯 -2,4- 二 酸 (13-27) 的 强 峰 m/z 97 是 M-COOH 离子 。 








100] 13-22 meer T COOL 
90- (oxalic acid) 
80] C,H.O,. 4490 COO 
704 
60 | 28 
7 50] 
40] 
304 
20] ДЕ 
SCH 12 56 90 
04—-——4—44 —— TT 
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 22 60 65 70 75 80 85 90 95 
ті 
1004. 13-23 и 42 я 
90 |  (malonic acid) 45 eu 
801 CH М 104 60 | 
1 СООН 


70 





904 








40 


л 
л 


13-24 ЗН 
(succinic acid) 
CGJL, 57118 

45 





74 








80 85 90 95 100 105 


100 





811 
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100 42 13-25 Ks СООП 
90 glutaric acid) (CH; 
80 ГА CARO, 44132 86 Wé 
70 35 COOH 
60 
550 





30; :38- 30' 745. 780 55. St 65 ^ 707 5787 RL ;85- DD :95- 710005110 115 är 125: 130. 135 


тїт 
1004 55 | 
904 13-26 Е соон 
a 41 (azelaic acid) š 
801 Cal Oi, M 188 (CH;k 
7] 60 COOL 











20 30 40 50 60 70 80 90 100 По (О ІЗ 140 150 160 170 180 190 


"iz 
1004 1327 1-%)24--% HOOC(CH | CHyCOOH д 
904  (hexadienc-2-dioic acid) 
804 СО, M 142 
70 
60 














204 41 51 55 79 

69 83 124 4? 
БЕРҮ! ЖҮ | ds 
Ор LL —— --" — 一 十 一 一 一 
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 


2. MS/MS TÉ 

(1) Z HO "34 СИ) ESI-MS 可 以 选择 负离子 电离 模式 。 其 中 乙 二 酸 (13-28) 
的 MS/MS 由 母 离子 IM-H] (m/z 89) 失去 一 个 CO 得 到 m/z 61， 己 二 烯 -2,4- 二 酸 (13-29) 
母 离子 [M-H] (m/z 141) 失去 一 分 子 CO; 得 到 m/z 97。 

(2) 自 琥珀 酸 到 十 二 烷 二 酸 ， 它 们 的 ESI-MS 既 可 以 选择 正 离子 模式 也 可 以 选择 负离子 
电离 模式 。 琥 珀 酸 在 正 离子 电离 模式 下 ， 主 要 由 母 离子 [IM+H]” (m/z 119) 失去 一 分 子 HO 得 
到 m/z 101 (13-30)， 在 负离子 电离 模式 下 ， 主 要 由 母 离子 [M-H] 失去 一 分 子 НО 或 CO; 得 到 
m/z 99 或 m/z 73 (13-31)。 胶 酸 (13-32) 在 正 离子 电离 模式 下 , 主要 由 母 离 子 [IM+H]* (m/z 133) 
失去 一 分 子 HO 或 失去 一 分 子 НСООН 得 到 m/z 115 或 m/z 87。 肥 酸 在 正 离子 电离 模式 下 为 
母 离 子 [IM+H]' 失 去 一 分 子 或 两 分 子 HIO， 又 或 者 是 直接 失去 一 分 子 НСООН (13-33)， 在 负 
离子 电离 模式 下 为 母 离 子 [M-H] 失去 一 分 子 HO 或 CO; (13-34)。 王 二 酸 在 正 离子 电离 模 
式 下 为 母 离子 [M+H]* 分 别 失 去 Н,О 和 HCOOH 得 到 m/z 171 和 m/z 125 (13-35)。 皮 脂 酸 在 
正 离子 电离 模式 下 准 分 子 离子 [M+H]' 在 MS/MS 中 主要 失去 一 分 子 HO (13-36). FZZ 
酸 在 负离子 电离 模式 下 母 离子 [M-H-H;0] 可 直接 失去 一 分 子 的 CO,(13-37), 母 离 子 [M-H]- 
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Т 


则 是 先 失 去 一 分 子 HO， 再 失去 一 分 子 CO,， 或 者 是 直接 失去 


61.00 13-28 СВ) 
(oxalic acid) 
C,H,0,, M90 


100 
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分 子 的 HCOOH (13-38). 





IMHI 
89 00 





60 65 


70 qu 80 


miz 


85 90 95 190 


仪器 类 型 Triple Quadrupole- 离子 化 方式 : -Е5І. CE=18V , 碰撞 气体 : Аг. 气体 压力 : 2.0x10 таг ( Ibarz10?Pa) 。 








100- 13-29 п —.1-2,4- 8 97.00 
(hoxadionc-2-dioic acid) 
CHO M 142 
о 
ПО А 
о 
[М-н 
33.00 
53,0 E 141.00 
69.00 85.00 
g= лие РР: д.35: Тәті гені регі же! =al TEILT ІНГЕН ТЕСТІ EST 
50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 
miz 


仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : -ESI. СЕ-19еУ. 


13-30 ЗЕҢ 
{succinic acid) 
СО. ATIS 








63.10 84.30 91.10 





60 


mus 


离子 化 方式 : MESI. СЕ-35У. mt, СНЗОН/ТЕА (50:01). 碰撞 气体 : Ar。 气 体 压力 : 0.008mTorr 。 


仪器 类 型 : Ion Trap 。 


100 7310 1331 Sn 
{succinic acid) 
CAL, M 118 
O 
š HO 
ша "er. дц 99,00 
O 
0 мір сб ! | 1 ГЕТ "KH 
70 80 90 100 
тіс 


仪器 类 型 Ion Trap. 








IESI: Nz。 气 体 压力 : Aan, 











101.00 




















IM TI] 
117.10 


1 А! | [ [ 
120 


| 
116 130 


离子 化 方式 : -ЕЅІ. СЕ-35У. 溶剂 : СНЗОН/МНЦОН (50 :0.2)。 气 体 压力 : 0.008mTorr + 
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(шанс acid) 
CA, M 132 


100 








115.03 


IM 111 
133.04 





40 50 60 70 80 90 100 10 120 130 140 
ті 


仪器 类 型 О-ТОЕ. МЕЛІ: «ESI. СЕ=ТУ. ÄI]: Н;О/СНҘСМ/НСООН (90:10:04). =: №. &E 
ДЕ: 150%. 





























100- 13-33 We Wu 
(adipic acid) 101.05 
СНО, M 146 OH 129.05 
o ene? 
~ 50- 
оп 
- 5505 83.04 
| [M+I 1° 
43.01 TUM 147.06 
122). Yi pek aedes dogm Tab Ë. AER НУ Ау Шла: ПУТА. hc pot CAP TD SUP 21-1 
40 50 60 0 80 90 00 "me 70 13 44) S0 160 


仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : «ESI. СЕ-7У. ÄI]: H20/CH;CN/HCOOH (90:10:0.1). =: №. &E 
JE: 150%. 





























y (y 
100 13-34 МЕ id 
е; САО, 7 146 
101.10 OH 
~ 50- оу 
OH 
[М-Н] 
8120 145,10 
0 т T T T EECH ЕТ p upi upp жі ры! TA 
80 90 100 110 130 130 140 150 


тг 


仪器 类 型 Топ Trap 。 离 子 化 方式 : -Е51. СЕ-35У. 溶剂 : CH3OH/NHsOH (50 :0.2)。 气 体 压力 : 0.008mTorr 。 





13-35 £- 171.09 
(azclaic acid) 
C.H O... M 188 








НО, Адам бе ОН 


о 125.09 


7750 





^ < ми 
á 143.10 153.08 189.10 
An 50 60 70 | $n 9n 100 110 120 130 140 130 160 170 180 190 200 
mz 


仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +Е51. СЕ=7У. 溶剂: Н>О/СН.СМ/НСООН (90: 10:0.1). НАЦ: No. H 
压 : 150V 。 
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100- 13-36 РЕНИ 185.10 
(sebacic acid) 
СНО, M 202 
о 
T 9 АА 
~ 50 el is “ОН 
OH 
TT А [М-н] 
б 119.10 132.10 147 10 161.10 175.20 203.00 
110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 
тіс 


仪器 类 型 Ion Trap 。 离 子 化 方式 : +Е$Т. СЕ-35У. ЙІ: CH3OH/TFA (50:0.1). 


100- 13-37 | 167.50 
` (dodccanedioie acid) 


Cil lO, 44230 


气体 压力 : 0.008mTorr 。 





~ 50 0 
[iae a ur а E: 
O 
13910 183.20 |M-H-H;O[ 
0 тт T тт т T—T T 一 rzsr DEN 
130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 


miz 


仪器 类 型 Ion Trap 。 离 子 化 方式 : -ESI- СЕ-35У. ÄI]: СНЗОН/МНЦОН (50: 0.2). 


211,10 


气体 压力 : 0.008mTorr 。 











100 о 13-38 |: E 
1 (dodecanedioic acid) 
I HO" АЕ Ы СНО, M230 
O 
Е 
167.20 
IM-H[ 
A 135.30 22921) 
一 一 еттү ттл DE) тт 
160 170 180 190 200 210 220 230 240 
ші 
仪器 类 型 Топ Trap 。 离 子 化 方式 : -Е5І. СЕ-35У. ЖЖ: CH3OH/NHsOH (50 :0.2)。 气 体 压力 0.008 тТоиг 。 


三 、 直 链 脂 肪 三 元 酸 类 
1. EI-MS 谱 图 





柠檬 酸 (13-39) 的 主要 裂解 是 M-COOH М-СООН-Н-О, М-СООН-2Н-О, М-СООН-СООН 





和 М-СООН-СООН-Н.О. 








100 a2 ; 
90- 13-39 НЕ COOII 
Ccilric acid) 
80- C4 Os, M 192 HO C CHCOOH 
70- 
š 84 К 
60- 56 ©, 
"ste 27 > соон 
40- 102 
30 
a0: HI 129 
` 69 
10- | | 74 | 139 147 
9 т we т Les L——— —— wa zen = 
I0 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 120 130 140 150 160 170 180 190 200 


mic 


apr 
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2. MS/MS 谱 图 

柠檬 酸 的 ESI-MS 可 选择 正 离子 电离 模式 ， 也 可 选择 负离子 电离 模式 。 在 负离子 模式 下 ， 
柠檬 酸 的 ESI-MS 主要 生成 [M-H] (m/z 191)， 其 MS/MS 主要 发 生 失 НО 生成 m/z 173， 继 
续 失 去 HO 得 到 m/z 155, 再 失去 CO; 得 到 m/z 111(13-40)。 在 正 离子 电离 模式 下 ,其 MS/MS 
主要 发 生 失 水 生成 m/z 175 (13-41). 


ino] 13-40 Fr 111.00 
(civic acid) 
CA, M 192 








































































































о опо ОНО OH 


di jp 








OH 
173.00 
$5.20 129.10 147 10 15510 [M-H] 
th Ат ТІЛЕКТЕ [ИН t cn Та ЖАСПЕН 
80 90 100 116 120 130 140 150 160 170 186 190 200 


miz 


仪器 类 型 Ion Trap 。 离 子 化 方式 : -ЕЅІ. СЕ-35У. ifl: CH3OH/NH4OH (50 :0.1)。 气 体 压力 0.008mTorr 。 


100- 13-41 ЖЗНЕ 175.00 
(citric acid) 
CHO. M 192 
о онд оно он 
580) 
OH 
A 47.10 ç А 
o 8119 9510 (09.10 ` 12320 13740 P w Gel i IM. HJ 
(C ғар» ИТ: pu Chat Лр бт ow Tien aed uo ТЕЛЕ Nanc АН ada vhs quae p op Аа у? 
8C 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 
miz 


仪器 类 型 Ion Trap 。 离 子 化 方式 : +851. СЕ-35У. ЙІ: CH3OH/TFA (50 :0.1)。 气 体 压 力 0.008mTorr 。 


D. pg fV ELSE BB HO Bë Ж 







































































1. EI-MS 谱 图 
(1) — 612. (13-42—13-44) 的 裂解 有 М-ОН, М-СН.Х, M-CO; 和 M-COOH. 
(2) 二 省 乙酸 (13-45) 的 裂解 是 М-СО,, M-COOH 和 M-COOH-Br. 
(3) = МО. (13-46, 13-47) М MX. М-ОН, М-СООН, М-Со.-Х, FEX 
В т/245. 
P: 13-42 fi ^R CILFCOOIN 4 
904  (fuoroacetic acid) 
80 CA TOS, М 78 33 
70 7) 
60 | 
— 302 
404 61 
30 
2 | 14 | 42 
"n 20 4: 55 74 78 
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100 13-47 — SL BS 


trichloroacetic acid) 
C;HO;Cl., 47 163.5 
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生 失 水 生成 m/z 97. 
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{trifluoroacetic acid) 
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在 正 离 子 电离 模式 下 ， 三 
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的 ESI-MS 可 生成 [M+H]+， 其 MS/MS 主要 发 
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五 、 芳 香 酸 类 


1. EI-MS 谱 图 
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仪器 类 型 : Triple Quadrupole - 离子 化 方式 : +Е$Т. СЕ=8У . 溶剂 : Н-О/СНҘОН. fil 


T T TT 


T T 
110 120 


ті 








ША: Аг. 气体 压力 : 1.6mTorr 。 
































(2) 甲 基 取 代 的 葵 : 




















和 M—-H,O-CO-CsH,, Í 
CH. 
(3) 3 
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和 М-Н;О-СО-СО-С-Н», | 











(4) RT 

(5) 对 1 
CO-CO. 

(6) — 
CH;O. 

(7) ЖЖЖ 
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ІҢ (13-54) 的 3 


司 位 和 对 位 取代 者 的 裂 


1 酸 类 (13-51) 中 的 邻 位 取代 者 ， 裂 解 
司 位 和 对 位 取代 者 只 有 一 条 裂解 途径 ， 即 М-ОН-СО-СО-С,Н.. 
i? (13-52) 有 两 条 裂解 途径 ， 即 M-OH-CO-CO-CO 和 M-OH-H;0-CO-CO. 





Hë (13-49) 的 裂解 途径 是 M-OH-CO-C;H,. 
酸 类 (13-50), 邻 位 取代 者 裂解 途径 有 两 条 ， 即 M-OH-CO-C?H-C2H2 











解 途径 类 似 于 葵 甲 酸 的 , 即 М-ОН-СО-С-Н, 





途径 也 有 两 条 ， 即 M-OH-CO-CO-C2H， 











ЖЕН (13-53) Пр A 


EA 





解 途 








解 途径 是 M-OH-CO-CH;O 和 M-OH-CH;- 





径 是 M-CHs-CO-CHO-CHO 和 M-OH-CO- 





1 酸 中 的 邻 位 取代 者 (13-55)， 主 要 裂解 是 M-H;0-CNH， 次 要 裂解 是 M-OH- 


CO; 间 位 (13-56) 和 对 位 取代 者 的 裂解 是 M-NH,, M-OH-CNH-CO #1 М-ОН-СО-СМН,. 
3,5- 二 氨基 茶 甲 酸 (13-57) 的 裂解 是 M-OH-CO-CNH 和 M-CNH;-CO. 




















En 














(8) 对 乙酰 氧 基 茶 








1 (13-58) 的 裂解 是 М-СН›СО-ОН-СО. 


(9) 胡椒 基 酸 


途 
(10) 肉桂 酸 (13-60) 的 裂解 途 
茶 环 的 邻 位 。 其 他 离子 有 
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Е M-OH-CO-CH;0-C:H, Я M-OH-CH;O-CO-CO. 





径 


























FIA fi 

















解 途径 是 M-OH-CO-CO-C;H;-C;H, Я М-Н,О-СО-СО, 后 一 条 途径 是 主要 
的 主要 裂解 途径 是 М-ОН-СО-СО-С-Н,-С-Н». O- 









































М-ОН-СО-СН.-СО, 3- 甲 
WARS ЕН (13-65) 
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基 的 转移 较为 少见 。 





























的 主要 裂解 途径 是 М-МО-СО-СО, ТЕ! 


E: 








豆 酸 (13-63) 的 3 
氧 基 香 豆 酸 (13-64) 的 裂解 途径 是 М-ОН-СО. 


35 M-OH-CO 和 M-H2O-CO。 离 子 M-H 很 强 。 失 去 
于 失去 乙 烘 的 离子 。 邻 羟基 肉桂 酸 (13-610 ІМ! 
9. 


Sil? (13-62) 
要 裂解 途径 是 























比 过 程 中 羟基 要 




















(12) BEZ 
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酸 的 裂 角 
的 基本 裂解 是 有 邻 二 羧 酸 者 能 失 水 ， 无 邻 位 取代 者 裂解 




















1 (13-660 的 裂解 途径 是 М-Н>О-СО-СО-СО-Н,, ІН ЖС 
21% М-ОН-СО-СО-СО 和 M-CO;-OH-CO-C2H。 苯 三 羧 酸 类 (13-68) 
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м-он 开始 。 































1 酸 (13-67) 




















(13) 蔡 甲 酸 类 (13-69, 13-70) 的 主要 裂解 是 M-OH-CO-CoH;. 
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(1) ££ ESI-MS 中 ， 芳 香 酸 类 既 可 选择 正 离子 电离 模式 ， 也 可 选择 负离子 电离 模式 。 
(0 芳香 酸 类 的 ESI-MS 在 正 、 负 离子 电离 模式 下 可 分 别 生 成 准 分 子 离子 [M+H]' 或 者 


[IM-H] ， 它 们 的 MS/MS 一 般 可 失去 НО 或 者 C0; 分别 生 成 相应 的 碎片 高 
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。 下 面 依次 是 
酸 (13-74)、 间 
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Hë (13-81) 等 的 MS/MS 
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仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : -Е$Т. СЕ-20еУ. ША: Аг. 
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仪器 类 型 Ion Trap 。 离 子 化 方式 : -ЕЗТ. СЕ-35У. ЙІ: СН5ОН/МН,ОН (50 :0.2)。 气 体 压力 : 0.008mTorr 。 
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仪器 类 型 : Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : +Е51. СЕ=8У. 溶剂 : H20/CH3OH/FA 。 碰撞 气体 : Ar。 气 体 压力 : 1.6mTorr 。 
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仪器 类 型 : Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : +Е51. СЕ-8У. 溶剂 : CH3OH/FA . 碰撞 气体 : Аг. 气体 压力 : 1.6mTorr 。 












































Ж: 20%. 
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仪器 类 型 : Triple Quadrupole 。 离子 化 方式 : +Е51. СЕ-8У. 溶剂 : H20/CH3OH/FA . 碰撞 气体 : Аг. 气体 压力 : 1.6mTorr 。 
Е Ж : 30V. 
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仪器 类 型 : Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : +ESI。CE=8V , 溶剂 : H.O/CH;OH/FA , Ш: Ar。 气 体 压 力 : 1.6mTorr 。 
锥 压 : 30V. 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +Е81. СЕ-10У. 溶剂 H20/CH;CN/HCOOH (50: 50:0.1). =: №. Ж 
压 : 150V 。 
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仪器 类 型 : Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : +ESI。CE=8V。 溶剂 : H20/CH3OH/FA 。 碰撞 气体 : Ar。 气 体 压力 : 1.6mTorr 。 
锥 压 : 20V. 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +Е51. СЕ-7У. YÄ]: H20/CH3CN/HCOOH (90:10:0.1). Ñ 















压 : 150V 。 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +Е51. СЕ-7У. Ў]: Н-О/СНҘСМ/НСООН (90:10:01). МАИ: №. Së 





压 : 150V 。 
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ША: №. E 











仪器 类 型 ，Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +Е51. СЕ=8У. ÄI]: H20/CH3CN/HCOOH (90:10: 0.1). Ñ 








Ж: 150%. 
六 、 商 代 芳 香 酸 类 
1. EI-MS 谱 图 



















































































(1) РН (13-82—13-88) 的 裂解 途径 是 
裂解 是 失 碘 。 
(2) 5- 省 水 杨 酸 (13-890 的 裂解 途径 是 М-Н,О-СО, 4-04: (13-900 裂解 途 





径 是 M-H;0-CO;-CO-CI. 














途径 是 M-OH-CO-HX， 只 有 碘 代 物 最 后 一 步 
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PEE 


120 130 140 130 


140 





d 
110 


13-85 "1 TIR 
(o-chlorobenzoic acid) 
C;H;OSCI, М 156.5 


СОО 


50 
111 
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1. 


pec 
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Ne E 
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bv 
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ттт тт 
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100] — 13-86 xfi dE mp 105 соон 
904 (p-bromobenzoic acid) 
80 ClO, Br, M 200 
77 ^н, 
70 200 
60 ; 
"ç 183 
7 50 hr 
40 ' 
43 
50 
30 155 
20 122 135 
10 65 
0--- rr rT rr —— — — rr 一 一 
30 40 30 60 70 50 90 100 10 120 130 140 50 100 170 180 190 200 210 
ті 
1004 13-87 gem соон 248 
904 (o-iodobenzoic acid) A I 
80] CALO, M248 = Lu 
70 $ 
60 231 
7 50 
40 
30 
20 50 65 76 153 203 
10 39 E 
28 105 
0 т TEL S ШЕ ИСЕ ит T er puc, T T 
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 
mz 
100] 13-88 demm сооп 248 
90]  (p-iodobenzoic acid) 1 
80 CU:O М 248 ей 
SN 
1 
76 231 
ach 203 | 
104 
93 
T E A d т LR T T zd | Т 
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 
miz 
100 13-89 5-0 k ЛЕ сооп 19% 
90 (3-bromosalicylic acid) 
80 САБО. Вт, М 216 
70 
60 
^ 50 


160 


180 


200 


nn 
^^ 


240 





260 280 
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13-90 4-51: mp сооп 138 
(4-chlora-o-phthalic acid) dh СООП 
C,H3O,CI, 4200.5 dà T 








20 30 40 50 60 70 80 op 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 
miz 


MS/MS 谱 图 






































(1) ESI-MS 中 ， 邻 氟 葵 甲酸 (13-91) 选择 正 离子 电离 模式 ， 它 的 母 离 子 [M+H]* 的 MS/MS 
主要 是 先 失 H2O 得 到 m/z 123， 或 者 是 失 COS 得 到 m/z 97， 然 后 再 失 НЕ 得 到 m/z 77. 


(2) 
离 模 式 | 








对 毛茶 甲酸 既 可 以 选择 正 离子 电离 模式 ， 也 可 以 选择 负离子 电离 模式 。 在 正 离子 
下 ， 它 的 母 离 子 [M+Nal+ (13-92) 可 以 失 HO 或 者 失 CO 形成 m/z 162 或 者 m/z 152. 

































































gu 





























在 负离子 电离 模式 下 ， 主 要 产生 两 种 离子 [M-H] 和 [M-H+H2O] ， 前 者 可 失 СО, 得 到 m/z 111 








ы 







































































离子 〈13-93)， 后 者 失 HO 后 继续 失 СО, {9 m/z AF (13-94). 
100 13-91 ЗРЕНИЕ 140.99 _ 
(o-fluorobenzoic acid) IM H| 
ГІ O, 47140 Е 
спо, Os, 2011 
F< Sa, 
ЕЙ 12 
96* 22: 
32.89 76.92 dil e 159.02 
0 Я ао: Ша ЕСТІСЕ Ы С М VE H ПАЯ АНА са ЖА ТУУС анч Ц Т НАТ LEE EDU PT 
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 
т 
仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : +ESI。CE=8V , 溶剂 : MeOH/H;0/FA , 碰撞 气体 : N,。 气 体 压力 1.6mTorr o 
Ka Ж: 20V. 
100- 13-92 [ЖЕҢ 162.10 


(p-chlorobenzoic acid) о 
С-Н,О-СІ, М 156.5 ` 


0 


qom 
СІ 





152.20 
136,20 
57.10 8240 108.10 12010 ІМ-Ма| 
Т I-T*T-T T TT T T T + т тт TH! TD T T T T T LRSL 
50 60 70 NU 9 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 


тіл 


仪器 类 型 Ion Trap 。 离 子 化 方式 : «ESI. СЕ-35У. 溶剂 : ТЕА/СН5ОН. 气体 压力 0.008mTorr 。 
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9 
əң 11099 13.93 Ad AERIS 
(p-chlorobenzoic acid) 
CIOCI, М 156 5 
о 
= 50 | Ter" "ou 
се” = 
ІМ-НГ 
133.00 
0 Т тҮ, те ге ШЕ ПЕ) E KR бо ри гли ДЕЕ ER стра 
110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 
Miz 
仪器 类 型 Ion Trap 。 离 子 化 方式 : Est, CE-35V. 溶剂 MeOH/NH4OH . 气体 压力 : 0.008mTorr 。 
100 13-94 AIS mm 134.90 
tp-chlorobenzoic acid) о 
С:Н;О,СІ, àf 156.5 I 
Fr ^он 
a ona 
^ 50 
IM-H+H,OJ- 
111.10 
0 Т | T LEE T LECH HRH биР. IT ет ГЕ IT 
110 120 130 140 150 160 170 180 
mi- 
仪器 类 型 Ion Trap 。 离 子 化 方式 : -ESI。CE=35V 。 溶 剂 : MeOH/NH4OH 。 气 体 压 力 0.008mTorr 。 
+. В 
1. EI-MS # 
2 НЮ (13-95, 13-96) 的 裂解 途径 都 是 M-OH-CO-CO. 
Of d 2 
Eu. 13-95 ВИНЫ L | 11 
904 (2-furancarboxylic acid) or 人 Cooll d 
804 CAL, & 112 š )5 
704 
604 
~ 501 39 
404 
30 
207 29 45 55 
104 | d 67 84 
Ode тат Lu iere de M rk epe — 22 на 
20 25 30 35 40 43 59 55 o 63 70 75 S80 835 90 95 100 105 110 15 
тт 
100 39 13-% S-k fene COOH 95 
90 (3-turancarboxylic acid) DEI 22 
80 C5H4O М 112 қ 
70 
60 12 
Ө 29 
40 
30 45 c 
2 kk 66 
10 | 50 | K lis 81 84 a 
0 TT -H ттт} ттт 上 -一 TT 
20 23 30 5 0 45 50 55 60 65 70 5 80 85 90 95 100 105 10 15 
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2. MS/MS 谱 图 

















(1) Æ ESI-MS 中 ， 叶 喃 法 酸 既 可 以 选择 正 离子 电离 模式 ， 也 可 以 选择 负离子 电离 模式 。 
(2) 在 负离子 电离 模式 下 ，2- 哮 喃 其 酸 的 ESI-MS 可 生成 [M-H] (m/z 111), 
主要 是 失去 一 分 子 CO, (l| m/z 67 (13-97); 3-IXl Pe D 2- 哮 喃 凑 酸 类 似 有 上 述 规 律 外 
(13-98)， 它 的 ESI-MS 还 能 得 到 [M-H+H2O] (m/z 129)， 对 该 离子 进行 MS/MS 分 析 ， 可 分 























别 失 水 、 失 CO 和 失 СО, 生成 wz 111. 101 和 85 (13-99). 





t MS/MS 








(3) ЕЕК, 2-5 2 Më 3-9 ESI-MS 易 生 成 [M+H]、 
[M+H-H20]*、[M+Na]': 和 [M+NH4]' 等 离子 ， 其 中 2-Е Re BEAT EST [M-H]* (m/z 113) 
的 MS/MS 主要 发 生 失 水 或 失 水 失 CO 的 反应 分 别 得 到 m/z 95 和 67 (13-100); 而 3-Б} N 




















的 准 分 子 离子 [M+H]* (m/z 113) 在 MS/MS 主要 发 生 失 水 或 失 羧 或 失 羧 失 CO 的 反应 分 别 得 


到 m/z 95, 69 和 41 (13-101). 


67.10 
































100 13-97 2-Е 
(2-lurancarboxylie acid) 
CALO, M 112 
~ 50 € "een 
3 
IM UI 
0 T T T TT T T T T T T T T T T T T T T T TT T T T 
60 70 80 90 100 110 120 
ті 
仪器 类 型 Ion Trap 。 离 子 化 方式 : -Е51. СЕ-35У. ЙІ: MeOH/NH4OH 。 气 体 压 力 0.008mTorr 。 
19) 0710 aan a TT 
(3-Turancarboxy lic acid) 
| СО, M 012 
Е ОП 
" о 
Ls. 
о 
[M-H| 
A T pete T T T T T T T T T T T T T T T T T T 7% т т Т 
60 70 80 90 100 110 120 
miz 
仪器 类 型 Ion Trap 。 离 子 化 方式 : -Е51. СЕ-35У. 溶剂 MeOH/NH4OH 。 气 体 压 力 0.008mTorr 。 
2 
1004 8520 13.99 s menfis 
(3-Iurancarboxylie acid) 
CHA, M112 
111.10 
— 50 4% g^ 
(Cem 
Oo 
101.10 ІМ-Н-Н.ОГ 
О an. at mein Ve eda М ТЕ ЕН АМ „ПЛАНДА ЫЗ слу ӨТ 
80 85 90 95 100 108 110 115 120 125 130 135 140 


Miz 
仪器 类 型 Ion Trap 。 离 子 化 方式 : -Е5І. СЕ-35У. ЖЖ: MeOH/NH4OH 。 气体 压力 : 0.008mTorr 。 
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р 
100] 13-190 Zum SCH 
(2-[urancarboxslie acid) 
CR, M 112 
POM 
~ 50 LA 
OH 
39.00 р А 
4400 51.00 5700 69.00 93.00 113.00 








30 40 50 60 70 80 90 00 110 120 
тіс 


仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : «ESI. СЕ=20У. ШЕ ДЖ: Ar。 锥 口 电压 : 20%. 


















































9.0 
100 13-101 3-Е Mas 
(3-[urancarboxylic acid) 
Cl Os, 4112 
41.00 о 95.00 
\ OH 
- 50 ЕШ 
Sow 
M 
J [M+H]' 
45.00 РЕ 
$5.00 
ТГ | аа ае Е ai 
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 
miz 























仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : «ESI. CE-16V . ШЕ ДЖ: Ar。 锥 口 电压 : 15V. 


























A. НЕХ 


1. EI-MS SR 

CD AR (13-1020 的 裂解 途径 是 M-COOH-C;H;-C?H». 

(2) 邻 羟基 茶 乙 酸 (13-103) Ка M-H;0-CO-H-C;H; fll M-COOH-CO, XJ 
羟基 茶 乙 酸 (13-104) 是 M-COOH-CO-2H-C;H,. 

(3) 对 氨基 茶 乙 酸 (13-105) 的 裂解 途径 是 M-COOH-CNH;-H;-C;H;. 


(4) RAR (13-106) 有 三 种 裂解 ， 即 М-СООН, M-HCOOH 和 M-CH;COOH. 





























100- (3-2 Ж СЕ 91 


904 《Phenylacelie acid) d i 
30] CANO, 44136 му 
70] 
60 | 

~ 504 
40] 
304 136 
2 39 65 


10] 28 s 51 

18 45 77 105 118 

04———— r7 БЕР! T =, a — —— — 
0 10 20 30 49 50 | | 
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C ` 
109 | 13-108 zeg 
б (o-hydroxypheny lacetic acid) 


GH, A 132 


13-104 SIE 
(p-hydroxypheuylacctic acid) 
CHA, А1152 


60 
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70 


= 


по 


"CO 


106 


134 








99 





1004 
90 
804 

704 

604 


13-105 ЗЕД 
(p-aminophenylacetie acid) 
CHON, M 151 





90 
miz 


rg JE 
Нуҳ 


Ge 
80 


ri 
100 


TT T тт TT "Т 
119 120 130 140 150 


106 
OH 





100| — 13-106 Ж 
904 t phenylpropionie acid) 
80 СНО, М 150 
70] 
60] 
504 
40] 
304 
201 





2. MS/MS GR 


ті 


9 


80 90 


ті 








(1) 葵 乙 酸 既 可 以 选择 正 离子 














有 离 ， 也 可 以 选择 


W a Р "S ЛЕ 
100 140 150 160 


l 


104 








150 


100 10 


120 


130 140 150 160 


负离子 电离 模式 。 在 负离子 电离 模式 中 ， 








其 [M-H] № MS/MS 主要 是 失去 


分 子 CO; 得 到 m/z 91 (13-107)。 在 正 离子 上 














电离 模式 中 ， 了 








要 可 以 形成 三 种 离子 : [M+H]', [M-H-H50]", [M+NH4]'+， 其 中 母 离子 为 [M+H]* (m/z 137) 的 
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MS/MS 可 失去 一 分 子 的 H2O 得 到 m/z 119, 还 能 丢失 一 分 子 水 后 再 失 CO 得 到 m/z 91(13-108); 
母 离 子 为 [M+H-H20]* (m/z 119) 的 MS/MS 可 失去 一 分 子 HO 或 者 CO 得 到 m/z 101 8X m/z 91 
(13-109); 母 离子 为 [M+NH4]* (m/z 154) 的 MS/MS 谱 图 中 主要 是 失去 一 个 NH, 得 到 m/z 137 
(13-110). 

(2) ЗЕ О C13-111— 13-1130. Ж Z E? (13-114, 13-115) 的 裂解 规 得 
K ERAS UL. 

(3) ХЕ О (13-16) 可 选择 正 离子 电离 模式 ， 其 母 离子 m/z 152 的 MS/MS 主要 
是 失去 МН. 得 到 m/z 135. 

(4) 茶 丙 酸 既 可 以 选择 负离子 电离 模式 也 可 以 选择 正 离子 电离 模式 。 如 在 正 离子 电离 模 
式 中 易 生 成 [M+H]* 和 [M+Na]*,， 其 中 母 离子 [MHI MS/MS 主要 是 失去 一 分 子 НСООН 或 
者 H2O 得 到 m/z 105 或 m/z 133 (13-117). 
































ТШ 
Jr 







































































FEN 
1004 9110 — (3 жей 


(рһепу1ассис acid) Q 
C,H,O;. M 136 L 





IM 1| 





90 95 100 105 110 115 120 125 150 135 140 
тік 


仪器 类 型 Ion Trap 。 离 子 化 方式 : -Е51. СЕ-35У. М]. MeOH/NH4OH 。 气 体 压 力 0.008mTorr 。 





100] 13-108 478 119.10 


(phenylacctic acid) 
СПО, М 136 





ІМІНГ 





40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 
іе 


仪器 类 型 Ion Trap 。 离 子 化 方式 : +ESI, СЕ-35У. ЙІ: MeOH/NH4OH 。 气 体 压力 0.008mTorr 。 





13-109 3E ZR 9120 O 
(phenylacetic acid) 
СО, 47136 






Ol 







101.20 


\М+Нн-Н,О] 


60 70 80 90 100 110 120 130 
тїт 


仪器 类 型 Топ Trap 。 离 子 化 方式 : +Е51. СЕ-35У. Я]: МеОН/ТЕА. 气体 压力 : 0.008mTorr 。 
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wol 13-10 # ¿NM 137.10 
(phenylacetic acid) 
Calls, 47136 


[M*NILI* 





130 135 140 145 150 155 160 
miz 


仪器 类 型 Топ Trap 。 离 子 化 方式 : «ESI. CE-35V. 溶剂 MeOH/NH4OH 。 气体 压力 : 0.008mTorr 。 


107.10 
100- 13-111. GRELLA ZAR 


(o-hydroxyphenylacetic acid) 
Cola, 44 152 


~ 50- % ( 








OH 
МЕНЕ 
қ 151.20 
ü T T T T T "m. T T Ts T T T T T T T Tai T T тт т т Т 
100 110 120 130 140 150 160 


mis 


仪器 类 型 : Ion Trap 。 离 子 化 方式 : -ESI。CE=35V 。 溶 剂 : Н>О/СН.СМНСООН (50 :50 :0.1)。 气 体 压力 : 0.008mTorr 。 





13-112 ЗЕ ¿J Hus 
(o-hydroxyphenvlacetic acid) 
Cyl lOS, 44132 








НО, 


Q^ 
OH IM Lug 


153.05 


93.03 


50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 
miz 














仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : «ESI. СЕ=7У. ÄI]: H20/CH;CN/HCOOH (90:10:0.1)。 碰 接 气 体 : №. 
压 : 150V 。 


























100 | 13-113 эн N 
(p-hydroxyphenylacetic acid) 
Cyl Os, 47152 „он 
ОП 
a 107,00 Ve 
50 = 
IM+H-H;O]' 
0 E e E е 117.00 125.00 | 153.00 
Ў SE] 1 下 Bé oft 1 (ҮЕ ре рд 11 à M. a: гт ' т 
70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 
mi- 
仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : «ESI. СЕ-8У. 碰撞 气体 : Ar. № Ж: 30V 。 















































#+== MUAREOUEY 369 | 


100 10710 i14 AE ¿W 


(p-hydroxyphenylacetic acid) 





СПО. M 152 о 
Жаа, 
— SD. а 
524 
us 
OH 
121.10 
100 110 120 130 140 150 160 
ті 


仪器 类 型 Ion Trap 。 离 子 化 方式 : -ЕЅІ. СЕ-35У. М. H20/CH3CN/HCOOH (50 : 50 :0.1)。 气 体 压 力 : 0.008mTorr 。 


























































































































100] 13-115 HERE 8 107.00 
(p-hydroxyphenylacetie acid) о 
СЫ ҚО, М 152 L 
2 NOH 
S 
- 50 | 
OH 
IM ИГ 
3 91.00 104.00 135.00 153.00 
0 T с=т= т т т тте т т T T T — T т т T 
70 80 90 100 110 120 130 140 130 160 
ті 
仪器 类 型 Triple Quadrupole. FAAI: «ESI. СЕ-8У. ША: Ar. E 压 : 20%. 
1004 13-16 ALLEZ AS RCOOH 106 
90| I(p-aminophenylaeetic acid) 下 可 
80 СұН40-М, М 151 НМ 7 
704 
604 
7540 
49 DATT 
304 
och 77 151 
1 51 
101 28 | 86 
тт тетет ОА тала — —— == IESEL EE ELE IER SE e 
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 
ті 
仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : +Е51. СЕ-8У. ff^: Ar. E 压 : 20%. 
100 13-117 ЕН шо 
(phenylpropanoic acid) 
СИТ, M 150 
es S, 
106.00 120.00 
e 125.10 
9200 | ШШЕ |. мет” 
(0---г---- = 让 Я eg: Cc 
90 100 110 120 130 140 150 160 


мт 


仪器 类 型 Ion Trap 。 离 子 化 方式 : +Е51. СЕ-35У. ЙІ: Н-О/СН;СМ/НСООН (50 :50:0.1)。 气体 压力 : 0.008mTorr 。 
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— d 


H 


一 、 脂 肪 酸 栈 类 


(OD 乙酸 


m/z 45, 


(2) 丙 酸 








a- 








Lf Wu] E py, С. E S 7 m/z 43. 
di 














fif E БАТА A T m/z 57. 
(3) НЕН (13-1200. [I HE E e k Ил, ТЖ РЖ (13-121,13-122) 


也 是 失去 二 氧化 碳 。 


(4) BZR 13-123) 有 两 条 裂解 途径 ， 即 







































F (13-118)〉 的 主要 裂解 是 麦 氏 重 


% 


МЕ 类 














这 





FE 生 成 离子 m/z 60， 然 后 失去 甲 基 科 ° 





离子 











F (13-119) 的 主要 裂解 也 是 麦 氏 重 排 ， 生 成 离子 m/z 74， 再 失去 羟基 或 aA 

















13-118 С 43 





М-СО-СО: HI M-CO;-CO = M-CO»;-C;H,. 








904 (acetic anhydride) ei 
80 СІН,О;. 37102 Бат 
70 сезе. 
a cl ux 
аб š 
40 
30 
20 60 
0 2 das ттт —— ü 
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 
тіг 
100 13-119. VR 3d Š 
90 | (propanoic acid anhydride) / 
80 y Ze M 130 "one, 
70 CILCILCI 
60 29 ^o 
5980 
49 
30 
20 js 74 
10 ! 
0 т „+ т r+ р" l H y^ 网 EG SEL ЧЕН Kr? Lë éi ттт ғ ы. 
0 10 20 30 40 50 70 90 100 110 120 130 140 
тіс 
Es 13-120 жәие 2 


{succinic anhydride) 
CAL, 44 100 





0 105 110 


SS s83— 209. Үз 380. «89 ЖУ 295 


100 
әй 


13321 1 ët 
(butenedioic anhydride) 
CIA, 4498 

















98 











13-123 Omg F 
Cadipic anhydride) 
сақы A7 114 


芳香 酸 栈 类 
1. EI-MS Sp 


— 


тіг 


60 6 


13-122 2.3- — IT H: 1% ДЕЙ} 
(2,3-dimethybutenedioic anhydride) 
CHO. М 126 





85 90 95 190 105 


126 


D ' $? kd 1 
110 120 130 


m 


86 


105 110 


115 


90 95 ЛОП 








(1) 邻 葵 二 甲酸 栈 (13-124) 的 裂解 途径 是 M-CO,-CO-C;H,. 6-HidEADAE — (13-125) 



































有 两 条 裂解 途径 ， 即 M—-CO-CO;-C;H; fll М-СО,-СО-Н-С,Н,. 
























































(2) ZPR (13-126) 有 M-CO 和 M-CO; 离子 ， 也 有 m/z 123 离子 ， 这 可 能 是 葵 甲 酸 加 
质子 的 离子 。 其 他 离子 是 т/2105. 77. 51 和 50， 后 三 者 都 由 葵 甲 酰基 离子 (mwz 105) 产生 。 

1001 13.24 ЗЕ o n 
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2180 

40 
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1 26 4 р 
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1004 13-125 6-H NE — ПА 
904 (6-mcthyl-o-phthalie anhydride) 
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2. MS/MS 谱 图 











ттт 
80 


90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 


ті 

















ЗВ "mm (13-127) 的 ESI-MS 选择 正 离子 电离 模式 ， 它 的 MS/MS 主要 是 由 母 离子 
[M-H]* (m/z 149) ER CO 得 到 m/z121. 
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(o-phthalic anhydride) 
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仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : «ESI. CE-9V. ЙІ. СНзОН/Н2О. АЖ: Ar。 锥 口 电压 : 40У. 


气体 压力 : 1.6mTorr 。 





一 、 脂 肪 酰 商 类 























=H М м 类 


(1) СЕ (13-128), НИЗ (13-129) MERA (13-130) 都 有 M-CI 和 M- 烷 基 的 





И, MUTER EARN. 









































(2) HEK (13-131) 的 主要 碎片 离子 来 自分 子 离子 的 对 半 裂 解 ， 戊 二 酰 氛 (13-132) 
的 主要 碎片 离子 是 M-CI, M-COCI, M-CI-HCI 和 +*COC1。 
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13-128 乙酰 所 
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100 41 13-132 [€ — Et COCKCH;.COCI 
90 ` (ретін еуі dichloride} 
80 > C.O:Cl. M 169 








10 20 20 40 50 60 70 50 90 100 110 120 130 140 130 160 170 
miz 


=, Xm Ep Ж 


(1) ЖЕҢ (13-133) 19 МИЯ (13-134) 的 裂解 途径 都 是 M-X-CO-C;H.-H. 
(2) АЛЕ (13-135) 的 裂解 途径 是 M-CI-CO-C;H;-C;H;-H. 

(3) 间 和 对 茶 二 甲 酰 氛 《13-136) 的 裂解 途径 都 是 М-СІ-СО-СІ-СО-С;Н,. 

(4) ЖАНЕ (13-137) 的 裂解 途径 是 M-Cl-CO-H。 
100 13-133 Зз. eech 195 
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80] GOCI, 47 140.5 22 
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100] 13-136 dë АЙ сос! ES 
90]  (p-phthalyl dichloride) EH 
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第 四 市 № Nx 类 


一 、 脂 肪 酰胺 类 
1. EI-MS 谱 图 





(1) НВ, ОЛ, АЛЕ (13-138) 的 裂解 是 普 基 两 侧 的 w- 裂 解 失 去 氨基 或 失去 烷 基 。 
F 行 麦 氏 重 排 反 应 生成 离子 m/z 59, WA M-NH, 和 
变 强 














(2) ВТ (13-139) 开始 ， 能 ; 
M-- 烷 基 的 离子 。 此 外 ，*CH2CH2CONH2， 














o 




















(3) N,N-— Zu dk 06 (13-1400. 有 М-СН. 离子 再 进行 





(4) 丙烯 酰胺 (13-141) BA E DR 





(5) МАЕ (13-142) ПИН 











和 М-СОМН,. 


100) 13-138 РТ Cum, — 0T 
904 (propanamide) 
804 С.Н-.ОМ. 1773 
704 
60 | 


40 | 29 








204 | 











基 两 侧 的 a- 裂 解 。 











FE 氨基 失去 
(6) 丙 二 酰 胺 (13-143) 也 能 进行 麦 氏 是 





EHERAT, 587 





氧化 碳 ， 


























重 排 裂 解 生 成 的 离子 m/z 58。 


也 能 转移 所 失去 CONH. 

















57 


TATAR 


酰胺 的 主要 裂解 是 M-CONH 





тїт 
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1004 13-143 pm fà CONH, 
90 | ` (malonamidc) 
804 C;H,O;N. M 102 44 сі, 
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7 30 | 
40 
304 
204 
EN ч 
10 16 76 55 66 б. ne 102 
0---н тт RES — ———— 
15- 220. 428-..30. 738^ 407. 452 с 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 


2. MS/MS 谱 图 

在 正 离子 电离 模式 下 ， 硬 脂 酰胺 主要 生成 [MH] (m/z 284) 和 二 聚 离子 2M+H]* (ти 567), 
[M+H] DI MS/MS 主要 丢失 МН, 和 СН 得 到 m/z 57 (13-144)， 而 [2M+H] 的 MS/MS 
主要 丢失 一 个 M 得 到 m/z 284 (13-145). 
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仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : +ESI , СЕ-30%. 溶剂 : i-PrOH/H20 >- 气体 压力 : 0.008mTorr 。 锥 





11627435 56 
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Ж: 20У. 














仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : +851. СЕ-20%. 溶剂 : i-PrOH/H20 。 气 体 压 力 : 1.6mTorr 。 锥 

二 、 芳 香 酰 胺 类 

(1) 茶 甲 酰胺 (13-146)、 各 种 烷 基 氨基 和 茶 基 和 氨基 取代 物 (13-147, 13-148)， 以 及 烷 基 
茶 甲 酰胺 类 (13-149) 的 裂解 途径 主要 是 M-NH;-CO-C;H,-C;H,. 


























(2) 
(3) 





氨基 葵 甲 酰 
AU Fe dE AE Н 











胺 类 (13-1500 的 裂解 途径 是 М-МН»-СО-С-Н fll M-NH;-CO-CNH. 





酰胺 (13-151〉 的 裂解 途径 是 M-NH3-CO-CO。 




















(4) ARE 
的 裂解 途径 是 M-N 


1 酰胺 (13-152) 的 裂解 途径 是 М-МН,-СО-НСІ, 五 气 茶 甲 酰胺 (13-153) 








H 





(5) АНЫ 











з-СО-СЕ;. 
Hk (13-154) 的 裂解 途径 是 М-МН;-Н-О. 








(60 N,N- 二 乙 基 肉桂 酰胺 (13-155)〉 的 裂解 途径 是 M-N(C;H3);- CO-C;H;. 


WIB 
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(7) EL BENE (13-1560 的 裂解 是 麦 氏 重 排 
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ЕР x m 36 
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1004 13-154 AE at 
904  (ae-phthalamide) 
30] CAN, 47164 
704 
60 | 
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三 、 乙 酰 芳 胺 类 
1. EI-MS 谱 图 
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75 80 


т rrrrrrr rrrrrrr ———— г 
65 85 90 95 100 105 10 115 120 125 130 135 140 


ті 


(1) 所 有 乙酰 芳 腕 类 (13-157--13-160) BJ 9E E Fr f EZ H T 2 I НЕ IE Е АЈ 


M-CH;CO 离子 。 





(2) 
(3) 


С (13-157) 的 裂解 途径 是 М-СН-СО-СМН-Н-С;Н,. 
HE СЕ (13-158) 的 裂解 是 M-CH2CO 和 М-СН.СО. 


























(4) 氨基 乙酰 胺 类 (13-159) 的 M-CH,CO 离子 可 
(5) SE ОЕ, МО, 
是 М-СН,СО-СО 或 M-CH;CO-CHO. 


























再 失去 CNH 或 CNH. 








对 羟基 乙酰 葵 胶 类 (13-1600 的 裂解 途径 


(6) ЖР ЕЕ (13-161) 的 主要 离子 是 M-H2O。 
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100] 13-161 ЕТЕНЕ NICOCU;OIN 133 

904 (hvdroxyacetylanilinc) 
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2. MS/MS Я 

CD 对 羟基 乙酰 葵 腕 的 ESI-MS 既 可 以 选择 正 离子 电离 模式 ， 也 可 以 选择 负离子 电离 模 
式 。 在 正 离子 电离 模式 下 ， 其 MS/MS 主要 由 母 离 子 [IM+H]* Сид 152) 失去 CH2CO 得 到 m/z 
































110 (13-162); 在 负离子 电离 模式 下 ， 则 主要 由 母 离子 [M-H] (m/z 150) 失去 CH3CO 得 


m/z 107 (13-163). 
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(2) М ОЖ (13-164) 在 正 离子 电离 模式 下 ， 其 [M+H]J* (m/z 151) 的 MS/MS 














裂解 方式 与 对 羟基 乙酰 杀 胺 类 似 (13-162). 
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仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : «ESI; СЕ=20У. ШЕ ДЖ: Ar。 锥 口 电压 : 20%. 
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仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : -ESI; СЕ-10У. 
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ША Ж: Аг. 
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仪器 类 型 Ion Trap 。 离 子 化 方式 : +ESI; СЕ-50%. 
FEST 
四 、 内 酰胺 类 
(1) 内 酰胺 类 (13-165—13-1670. 的 主要 裂解 途径 都 是 M-CO-H. 
(2) 二 酸 内 酰胺 类 〈13-168 一 13-170) 的 主要 裂解 是 失去 CONR。 
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100 | 13-171 ipfe e BE CH,CSNH, 73 


90 ithioacctamide) 
80 CHNS, M 75 
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六 、 碳 酰胺 


(1) 氨基 甲酸 (13-172) 的 裂解 是 失去 一 OH。 
(20 氨基 甲酸 乙 酯 (13-1730. ØRA М-СН;, M-C;Hs КЕНЕ Т m/z 61 加 质子 ) 
和 M-OC;Hs. 


Ж 



























































pa (elle 44 NH,COOH 
904 {carbamic acid) 
804 CH,O;N. Mél 














190] 13-173 sem X ч 
90 (ethyl carbamate) 
80 IRON, м 89 


NH;COOCH;CH; 





тіс 


Blu № Ж 

一 、 脂 肪 酸 酯 类 

1. EI-MS SR 

(1) НН PREM 13-174) 的 裂解 途径 是 M-CO 和 M-CO-H. В 2. АН (13-175) 
起 ， 以 上 各 甲 酯 均 有 M-OCH; 离子 和 M- 煤 基 离 子 。 自 丁 酸 甲 酯 (13-176) в, UE% Hi ff 
均 有 麦 氏 重 排 m/z 74， 并 随 着 烷 链 的 加 长 ， 离 子 !(CH;),COOCH; 622, 4, 6, 10, 14, 18, 22, 26, 
30, 34) 变 强 。 琥 珀 酸 单 甲 酯 (13-177) 的 主要 碎片 离子 是 М-ОСН; 离子 ，3- 甲 基 -2,6- 庚 二 烯 
酸 甲 酯 (13-178) 的 离子 m/z 100 和 m/z 55 都 是 重 排 产物 ， 三 氯 乙 酸 甲 酯 (13-179) 的 主要 碎 

离子 是 М-СІ, M-COOCH;, M-COOCH;-CI 和 +COOCH3 离子 。 

(2) СЖ REAM (13-1800 的 主要 裂解 是 М-СО, М-СО-Н 和 М-СО-СН;; 乙酸 
СИН (13-181) 的 主要 裂解 是 М-СН. 和 M-OC2H5， КО (13-182) UG REH 
离子 m/z 88, М-ОС,Н; 1 HCH), COOCH; (n=2, 4, 6, 10, 14… ) 离子 。 

(3) НА МАНИ (13-183) 的 主要 裂解 是 分 子 离子 的 对 半 和 裂解 ， 其 他 二 酸 二 1 
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ЙН (13-184, 13-185) 都 有 M-OCH; 和 较 强 的 *COOCHs 离子 ， 而 分 子 离子 很 弱 或 不 出 现 。 胶 
Më АН (13-185) 以 上 的 化 合 物 都 有 麦 氏 重 排 离 子 m/z 74。 
(4) СО МОМ (13-186) 的 主要 裂解 也 是 分 子 离子 的 对 半 和 裂解 ， 但 要 重 排 
氧 原子 。 丙 二 酸 以 上 的 二 酸 二 乙 酯 (13-187) 的 主要 裂解 都 是 M-OCH; 和 再 失去 一 氧 
化 碳 。 
(5) РАН ТРУДА (13-188, 13-189) 的 裂解 都 是 失去 一 氧化 碳 和 和 氧 原子 ， 失 去 一 氧 
化 碳 后 产物 是 相应 的 醇 ， са 丁 酸 两 酯 的 主要 离子 是 M-OC;H; оа D, 


Pn 








































































































离子 m/z 89 n] ef СНС. 





ou 结构 。 


(6) ТА 酸 us (13-190, 13-191) 仍然 是 失去 一 氧化 矶 和 和 氧 原子 ， 失 去 一 氧化 碳 
后 生成 的 丁 醇 再 按 丁 醇 的 裂解 方式 裂解 ， 例 如 失去 水 和 失 CH, КАЛЕ. НХ J BB 
(13-191) 一 步 失去 一 氧化 碳 和 甲 基 ， 和 上 板 丁 醇 一 样 ， 失 去 一 氧化 碳 的 离子 没有 出 现 ， 而 是 直 
接 得 离子 m/z 59 和 m/z 57. 

(7) ЖАН PRRI (13-192) 有 三 条 裂解 途径 : 四 失去 一 氧化 碳 再 失 丁 基 或 两 基 得 离 
F m/z 31 或 m/z 45; 四 失 甲 酸 再 失 甲 基 得 离子 m/z 70 或 m/z 55; GB REEI 1-D ВЕ 
进行 麦 氏 重 排 裂解 失去 乙烯 得 离子 m/z 42. 

(8) 己 酯 ”与 甲酸 戊 醋 (13-192) 的 裂解 方式 一 样 ， 甲 酸 己 酯 (13-193) 也 有 三 条 裂解 
途径 : @ 得 离子 m/z 31; © 得 离子 m/z 84 和 m/z 69; © 得 离子 m/z 84 和 m/z 56. 









































































































































































































































1001 13-174 PRPA 3l I COOCIH, 
904 (methyl formate) 
80| GALO, 4160 








10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 


1004 13-175 САНЯ CH,COOCH, 43 
90 (methyl acelate) 
80 С;Н,О,. 2774 





15 20 25 30 35 40 45 50 53 60 65 70 43 80 


100] 13-176 ТАНИ 
904 (methyl buranoatc) 
gl Са, M 102 


1004 13-177 ЕН HOOC(CLH);COOCU, 
904 (monomothyl succinate) 


80 с.о, M 132 
70 
60 
= 50 
40 
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43 CH4CH; COOCH; " 


71 











АТ 
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бл 
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TO 775 BO 49857 7%; 795 100 105 
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LA 
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77 
Toe roe а oa eS дала тр pe r 
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13-178 3-Hi3E-2.6-Bs. fire HAR CH.—CH(CH;C—CHCOOCH; 
(methyl 3-metlivI-2.6-heptadienoate) | 


100 СУТО», М 154 55 


85 123 
111 139 
A. 


сп, 


100 





Я 
НН aa ca 上 一 一 一 一 rr 一 一 一 rr 一 一 
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1004 13.179 = IO 59 CCHCOOCH: 
90 | (methyl trichloroacetate) 
80] GAMO, 3471775 
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31 13-180 H ZAR 
(ethyl formate) 
С-Н,О,, 4474 





IICOOC,IIs 








) 
24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 30 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70 72 74 76 
miZ 

13-181 О ОШ 43 CH-COOC H. 
(ethyl acetate) 
CHA, М 88 
29 
S dt at 88 
ver Hr | P СОЕ r sn] asqa ra —— 
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 on 
miz 
13-182 RLH 88 ССИ) СООСУ; 


(elhyl nonanoate) 
Са, 44186 








0 
10 20 30 40 50 өз 70 80 99 100 МӨ 120 130 140 150 160 170 180 190 


100 
90 





miz 
13-183 "ABS Ai 59 COOCIHR 
(dimeihyl oxalate) o6 
CHO, M 118 COOCH; 
15 45 
29 
118 
т == ттт —— тт ER E LESSER өн ED E == 
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13-184 АЕ COOCH; 101 
{dimethyl malonate) Е Zo 
C;H,O,, М 132 59 ? 









| 
COOCII; 





15 





0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 
тїт 


100 | 13-185 Hi ННН 59 COOCH: 
90 (dumethy] elutacate) (CH; 
30 C-H,:O,. 47160 ау 





) 
10 30 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 


та 
100 29 13-186 A ES COOC ls 
90 (dieihyl oxalate) 2 қ 
ко НО. M 146 COOC 








0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 LO 120 130 140 150 


miz 
100 29 13-187 | 8 ПЕ COOC, 
90 (diethyl malonate} | 
80 СН „О, M 160 CH; 
70 COOCH; 
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13-189 ҢІН ИЙЕ 
(iso-propenvl formate) 
СО», 47 86 


机 质谱 分 析 
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13-188 "übrig 
(propyl formate) 
СН. M88 


42 


43 


HCOO(CHSSCH; 





70 75 


HCOOC CH, 


CH; 


d 





13-190 PHE | BE 
{butyl formate) 
СаО», M 102 


ттт 


35 40 45 50 


41 


ттт ттт т 


HCOO(CHJ;CH; 





13-191. PEH | RR 
(rert-butyl formate) 
СО, M 102 


HCOOC(CIHÁ, 





30 35 


[5] 
un 


un 
un 
un 


85 90 95 100 105 


13-192 TR) ER 
(pentyl formate) 
CH, M 116 


29 


13-193 ПЕ CHR 
(hexyl formate: 
С.о», M 130 


+ m [э ei, 

















&+=й ВАН 391 | 


42 HCOO(CUS),CHs 





4017 4v Mk 35. wr ns 20 м ir Si 90. 9S 10077109 О 15. 129 


56 HCOO(CH; CH, 


29 $9 
84 





тит т 


T = H г отт T T T т 
30 40 50 60 70 gi 9n 100 110 120 130 140 


miz 





(9) 2 ЖАН (13-194) 的 裂解 途径 是 М-СН;СО-СО-Н. 


(100 
(11) 乙酸 
(19) 
































乙酸 邻 甲 基 茶 酚 酯 (13-195〉 的 裂解 途径 是 М-СН;СО, A M-CH;CO 离子 。 
二 甲 氧 基 茶 酚 酯 类 (13-196) 的 裂解 途径 是 М-СН-СО-СН;-СО. 
СЕМИН (13-197) 的 裂解 途径 是 М-СН›СО-ОН 或 M-CH;CO-OH. 




















(13) BEHAR 13-198) 的 主要 裂解 途径 都 是 连续 失去 乙烯 酮 。 






























































(14) Z PR ER (13-199) A M-CH2O-CH2O 的 裂解 途径 ， 但 尚未 得 到 证 实 。 
(150 丙 酸 茶 酚 酯 (13-200〉 的 裂解 途径 是 М-СН;СНО-СО-Н. 
1004 13-194 ZAER 94 A~n саса, 
әй tphenol acetate) 
en CHA, M 136 < 
7 
9) 45 
7 50 
AQ 
30 66 
20 
10 51 ss ai 136 
5: 73 77 87 
a+ TM LPS — — 
33 40 45 50 55 60 65 70 75 50 85 90 95 100 105 ПӘ 115 120 125 130 135 140 
тїт 
1004 13-195 СААР TE ER OCT 108 
90| {e-methylphenol acetate) ñ т 
80 Су, М 150 А 
"^ 150 
dU 20 30 чо a 60 ju o 90 me uo 120 130 140. 150 160 


mi 
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20 
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13-196 2/5-24- ҢЫ Ы ЗЕН 
(2 .4-dimethoxyphenol acetate) 
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od E h 
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(benzylalcohol acetate) 
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13-198 EZE СИН 
(catechol diacetate} 
Col), М 194 


13-199 Z B` ИД 
(glycol diacetate) 
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тїт 


TT Uu T 
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150 160 





190 200 





140 150 


100 | 13-200 Р ЗЕРНЯ 94 
90 (phenol propionate} 
8B СУН О). M 150 


60 70 $n 90 


4n 50 


2. MS/MS 谱 图 
琥珀 酸 单 甲 酯 可 以 选择 正 离 子 电离 模式 
式 下 , H ESI-MS 主要 生成 [M+H]* (m/z 133) 
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， 也 可 以 选择 负离子 电离 模式 。 在 正 离 子 电离 模 
ЯЦМ-Н-Н,01%(т/2 115), 其 中 [M+H]+ 的 MS/MS 




















可 以 失去 一 分 子 HO 得 到 m/z 115， 继 续 失 3 


一 分 子 CO 得 m/z 87， 或 者 [M+H]* 直 接 失 去 一 








分 子 HCOOH 得 到 m/z 87 (13-201); [M+H-H,O]* 的 MS/MS 则 可 失 CO 得 m/z 87， 继 续 


Ж CO, 得 到 m/z 43， 或 m/z 87 继续 失 水 得 到 m/z 69 (13-202). 在 负离子 






































БАГ, H 





ESI-MS 主要 得 到 [M-H] (m/z 131), Ж MS/MS 可 直接 失去 一 分 子 HCOOH 得 到 m/z 85 








(13-203). 
1004 13-201 ЗА PRA 0 
(monomelhyl succinate) IH .人 ~、 z 
CIRO, W132 Gt ur IET 
1 о 
ығ 43.01 

5 29.03 ‚| 47 04 68.99 

х б, ' taste ER Spi RU fO q CR Ú SF. 
20 30 40 50 60 70 


仪器 类 型 О-ТОЕ. 
Ж: 150У. 





离子 化 方式 : +ESI。CE=7V , ÄI: H20/CH3CN/HCOOH(90 : 10: 0.1) 。 碰 撞 气 体 : №. & 


115.03 
dos 133.04 
| bs 10501 | 
80 90 100 ` e 20 130° 140 


















































i00] 13-202 gaa 270 9 
tmonomethyl succinate) fee Rc T. 82.00 
СНО, М 132 
O 
= 504 
] PUR [M-H-H,O|' 
2003 113.03 
п —— - 一 一 一 一 一 -一 一 T 
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miz 


仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。CE=7V 。 溶 剂 H20/CH;CN/HCOOH(90 : 10 :0.1). А: №. № 


Ж: 150У. 
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1004 13-203 ЭННИ H FK 85.00 o 
tmonomcethyl succinate) но. 
CHA, А 132 Ok UY 
Ó 
= 504 
0 41 20 | 101,00 113.10 [M-11] 
40 50 60 70 80 90 100 19 120 130 140 
miz 





仪器 类 型 Ion Trap 。 离 子 化 方式 : -ЕЅІ. СЕ-35У. 2521. : CHIOHNH4OH 。 气 体 压力 : 0.008mTorr 。 


二 、 芳 香 酸 酯 类 


1. EI-MS # 

C1) ЖНАНИАЯ (13-2040 的 裂解 途径 是 М-ОСН;-СО-С;Н,-Н. 

邻 甲 基 葵 甲酸 甲 酯 (13-205) 也 有 两 条 裂解 途径 ， 即 М-ОСН;-СО-С:Н; 和 М-СНзОН-СО. 

(2) 4pXetdE AE H We B АН (13-206) 也 有 两 条 裂解 途径 ， 即 M-OCH3-CO-CO-C2H 和 
М-СНҘОН-СО-СО; 间 位 和 对 位 羟基 茶 甲 酸 甲 酯 只 有 前 一 条 裂解 途径 ; 五 倍 子 酸 甲 酯 的 裂解 
途径 是 М-ОСН;-СО-Н;О-СО. 

(3) 邻 氨 基 茶 甲酸 甲 酯 (13-207) 的 两 条 裂解 途径 是 M-OCH3-CO-CNH-C2H 和 
M-CH3OH-CNH。 对 氨基 茶 甲 酸 甲 酯 只 有 一 条 裂解 途径 ， 即 М-ОСН.-СО-СМН-С.Н,. 

(4) ЗВЕНЕ ЕН НЕНИЯ (13-208) 的 裂解 途径 是 М-ОСН;-СН;-СО 和 M-OCH;-CH;0-CO. 
二 甲 氧 基 取 代 物 的 裂解 基本 与 之 相同 。 

(5) 3 个 乙酰 氧 基 茶 甲酸 甲 酯 中 的 邻 位 取代 者 (13-209)， 和 裂解 途径 是 M-OCHs-CH2O 和 
M-CHCO-CH3OH-CO， 间 位 和 对 位 取代 者 的 主要 裂解 都 是 M-CH2CO-OCH3-CO-CO。 

(6) 间 溴 茶 甲 酸 甲 酯 (13-210) 的 裂解 途径 是 М-ОСН.-СО-Вт-С.Н»ь 

(7) 对 甲 氧 基 茶 甲酸 乙 酯 (13-211) 有 两 条 裂解 途径 ， 即 М-ОС,Н;-СО-СН›;О 和 
M-OC;H;-CO-CH;-CO. 

C80 水 杨 酸 异 两 酯 (13-212) 的 两 条 裂解 途径 是 M—OC;H;-CO-CO-C;H, fll M-C3H;OH-CO. 

(9 ) 葵 甲酸 卞 醇 酯 (13-213 ) 的 裂解 途径 是 M-C4HSCH;O-CO-C;H, 和 М-СЫН,СО-С-Н,-С,Н,. 

C100 对 葵 二 甲酸 单 甲 酯 (13-214) 的 裂解 途径 是 М-ОСН;-СО-ОН-СО Я М-ОСН;-СО- 
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СО-СО-С;-Н,. 
(11) 葵 二 甲酸 二 甲 酯 类 (13-215) 的 裂解 途径 是 М-ОСН;-СО-СН;-СО ЖІ M-OCH;- 
CO-OCH;-CO. 



































(12) ZE — HH 2,826 (13-216) 的 主要 裂解 是 M-OCSHs-CO. 

(13) Жо] HB (13-217) 的 主要 裂解 是 M-OC4Ho-C4Hs。 

(14) 双 水 杨 酸 内 酯 (13-218) 的 裂解 途径 是 M-C7H4O2-CO-CO 。 

(15) AERX (13-2190 的 基本 裂解 途径 是 M-OR-CO-C;HP;-CoHo. #15 B Hi 8 
(13-2200 再 多 失去 一 分 子 一 氧化 碳 ， 即 M-OCH;-CO-CO-C;H;-C;H,. 
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90 (ethyl p-methoxy benzoate) 
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180 
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T D ës қ E: rm 
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тїт 




















第 十 三 章 ВИНО 


13-212 КЕ 5r mu COOCII(CI hh 120 
tisopropy] salicylate) 2 ОИ 
СН О, M 180 
Ew 


20 30 40 50 et 20 № 90 — TU dqHÉod20 3430 40 1 3400. dA Tl 
тїт 


13-213 ЗЕНА TAIE 105 £ ` К / y 
(benzylalcohol benzoate) d соо 0 \ 


СО», 47212 


397 | 





190 








91 
77 
51 5 212 
65 Е 
39 167 d 
7 4 VS ыы т 
20 30 140 50 260 70 80 90 100 IMN 120 "10 7147 140 719 160 170 180” pem 200 21n 
тт 
13-214 EIS "nero соосн; 149 
(monomethyl p-phthalatc) 
СНО, 44180 27 | 
ч. о» 





ә 40 9 о 70 80 90 100 Ш 120 130 140 150 160 170 180 
тіс 
13-215 ЗЕ wm НЕ сос, 163 
(dimethyl phthalate) x P 
А COOCH: 
СО, 4194 di APER 
EM 
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тіл 
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1004 13-216 Wie TE AHN COOCH; 149 
90 (diethyl o-phthalate) „COOCH, 
80 СНО). M222 s 





30 9 59 60 70 380 9 100 Ш 120 130 140 130 160 170 180 190 200 210 220 230 
miz 


1004 13-217 AE ur TH 149 COO(CH CL 


90 (dibutyl o-phthalate) БК СООТ ACI, 
80 С «ИО, 4278 ( | 





20 41 5765 8693 104 205 323 


121 
10 үзе 160167 | 278 
05 д x Ho ЖЕ, 230 араа 





100 | 13-218 ЧЕ 92 12 


90 (disalicylide) e о 
80 СО, А240 Z | 2 
i | E Sé, 





0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 230 260 
тіс 
1004 13-219 ИНН x Dot: 131 
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30 CuoHi Os, M 162 RS 
70 
09 103 162 











t 
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mi- 
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147 


100] 13-220 ы ҤЕ 2 x, СООСН, 
90 (methyl coumarate) 
804 СьНкО, M 178 по % 





0 10 20 30 49 350 9 70 80 O90 100 10 120 130 140 150 160 170 180 
miz 


2. MS/MS 谱 图 

ТАН № ЕН КЕЛП 4 6 Hi EH АН 20) пу 0 EE C ВЯ, "EDD BN 22 АН 
似 。 如 邻 氨 基 茶 甲酸 甲 酯 (13-221) 的 MS/MS 主要 是 由 母 离子 [M+H]* (m/z 152) 失去 CHOH 
得 到 碎片 离子 m/z 120. 







































































1004 13-221 а НЕНЕН 120.04 


(methyl o-aminobenzoate) / NIIS 


CAM, 34151 == о 
x 2 








60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 
тіс 
仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +Е51. СЕ=7У. ÄI]: Н;О/СНҘСМ/НСООН (50:50:01). А: №. &E 
压 : 150V 。 





















































=. ИЮНЕ 


IU ndo Xe REI (13-222, 13-223) 的 主要 裂解 是 М-ОСН;-СО 和 М-СООСН.-СО. 








100 13-222 2-І 8 НЕН L 95 
wo (methyl 2-furancarboxylate) E 247 

90] "CUM. 37126 TM vr “COOCH; 

80 ol IgM < 


70 
60 
“750 
40 
126 
30 3 


20 
10 15 EN | 68 


Q4—————3— rr 一 一 一 
n 10 20 30 





40 sn 60 70 80 o0 — 100 un 120 130 
miZ 
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100 13-223 ЗЕ Н АУ COOCTI, 


90 (mcthyl 3-lurancarboxylate) 
RO СНО», М 126 





20 25 30 33 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 (110 115120 125 150 


四 、 和 握 酸 烷 基 酯 类 


氨 酸 烷 基 酯 类 化 合 物 (13-224) 的 主要 裂解 都 是 失去 1 个 亚 甲 基 的 烷 基 , 得 离子 m/z 56 
(СН;-О-СМ). 


























1004 13-224 SURIN 56 CH;(CH;),OCN 

90| (propyl cyanate) 

go] CHON, M85 ài 

70 el 

60 

ET 

40 84 

39 

20 

10 | | | 70 

0 T T- | ‚ Je най E r тет йе. ғы т ылы жы ағу) EXE TW 
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 

іш: 


五 、 硫 氨 酸 酯 类 

1. EI-MS SR 

(1) pü ç Н NB (13-22S)、 乙 酯 和 丙 酯 都 主要 生成 CH 一 S -CN 离子 m/z 72, MARA 
子 也 存在 。 

(2) ПИН (13-226) 主要 是 失去 氨 氨 酸 。 

(3) MEARKE (13-227) 的 裂解 途径 是 M-SCN-C;Ho-C?Ho. 

(4) 二 硫 毛 酸 亚 甲 酯 (13-228) 的 主要 离子 是 M-SCN。 

(5) 异 硫 握 酸根 合 烷 基 酯 类 (13-229) 也 是 生成 离子 m/z 72， 但 结构 为 CH; —N* —C—S. 










































































904 (methyl ihiocyanate) 
80 CHNS, M73 
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91 

7 $04 
40 45 


= 13-225 ii mie TH CILSCN 73 


30] 
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E ENDS сш» ——— t 
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904 phenyl thiocyanate) | 
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65 69 
s sro li 
60 70 
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100] 13-227 MRE ENEK 
904 (benzvlalcohol thiocyanate} 
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了 


91 


84 
ШЕ 
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1004 13-228 CHE E Hf 7 
90| (methylene dithiocyanate} 
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—— 


s o ЖН 
90 100 110 120 130 140 150 160 


NCSCLISCN 
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10 А5 | 
QT mi ++ т T + т 
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1001 13-229 Lage 
90 įl-isothiocyanatopropane } 
80 Cy ENS, M 101 


40 27 


80 90 


СС) МС 


к==р ттт T vr 
100 116 120 130 140 


101 


86 





2. MS/MS GR 


ra 一 一 - 
85 90 95 100 105 








BEANS (13-230) 选择 正 离子 电离 模式 ，] 




















H MS/MS 3 


失去 НСМ 得 到 m/z 109， 或 丢失 HNCS 得 到 m/z 77. 


1 母 离子 [IM+H]* (m/z 136) 
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100- 13-230 ша ER 
(phenyl thiocyanatc) 
CHNS, 44 135 


7700 


70 


94,00 


80 90 100 


108.90 
тты 
/ 3 N—Cc—s 
uo 
120.20 [M+H] 
110 120 130 140 150 
míz 


仪器 类 型 IT/ion trap 。 离 子 化 方式 : +ESI, СЕ-35У. ml, CH3OH/NH4OH。 气 体 压力 0.008mTorr + 


六 、 硫 酸 酯 类 


VI ` HI Bš 





0 10 





(13-231) 的 裂解 途径 有 两 条 ， 即 М-СН-О-СН-О Я М-ОСН.-СН.О. 
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13-231 Wi ПА | 


(dimethyl sulfate) 
С-Н,0,5, М 126 


20 30 40 50 6 


七 、 亚 硫酸 酯 类 








C12 Y 硫酸 




















CILOSOCII, 


O 





0 70 80 90 100 110 120 130 140 


тт 


НИЯ (13-232) 的 主要 裂解 是 М-ОСН,. 

















(2) ЧҮ 








乙 酯 〈13-233) ЯЖҚН 








EHEN 7 МСН, 和 M-OC2H5， 另 有 重要 的 乙醇 离 


+ m/z 46 及 其 继续 的 a- 裂 解 离 子 m/z 45 和 31. 
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90 (dimethyl sulfurous acil) 
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Л. АНХ 








90 10 


—— 
Ho — 120 


(10 乙酸 硫 甲 酯 (13-234) 的 主要 碎片 离子 有 ”SCH3 和 CH3CO 。 
(2) "ИКӘНЕН (13-235) 的 主要 碎片 离子 是 M-OCH; Я# К 3E BEI CsHe。 
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1004. 13-235 ЕКНІН 
90|] (methyl thiopentaoatc) 
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九 、 硝 酸 酯 类 





离子 m/z 30。 


90 


ттт 
95 ИЮ Mas и ТІЗ 








d 


120 125 


AR? FPES (13-236) 有 М-Н 离子 , ВО (13-237) 有 М-СН. 离子 和 硝酸 丙 酯 (13-238 ) 
有 M-C2H; 离子 ,三 者 都 是 CHONO, (m/z 76)。 另 外 三 者 都 有 硝 基 离子 m/z 46 和 1 














硝 基 
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1004 13-236 P PEE Сомо, 46 
90 (methyl nitrate) 
CLAN, M 77 








5 10 15 20 25 3n 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 
т 
1004 13-237 iiS 7. 8 CH;CH;ONO; 46 
90 (офу! nitrate) 
801 СОМ, M91 
70 
60 
7 50 29 
40 
39 15 76 
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== дын ү жыр, TT el "rr кю ыды тт TU UT rue e. 
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100 | 13-238 (ІНДЕТІ ЯН 46 CH (CHONO, 


90 (propyl nitrate) 29 


an! GILON, М105 








ДО: d SD: 3» DEL 6 ЖО WT АЮ 288) “ЯР 95 MOX Ir: 


3 M" Ма 3b. Gs. 2307 33 


十 、 亚 硝酸 酯 类 
亚 硝酸 甲 酯 (13-239) 和 亚 硝酸 丁 酯 (13-240) 都 有 离子 m/z 30 CNO), 后 者 还 有 М-С;Н; 












































离子 。 


1004 13-239 JLKN НИЯ 30 CH,ONO 
904 (methyl nitrous acid) 
80 СПО, M 61 
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T T 
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тт | T Ут т т | 
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1004 13-240 业 硝 想 ГЕН 27 43 CH4CH;«ONO 
90] (йу! nitrous acid) 
go] | Ci Os. W103 











5 TO: LS 20-125 30. 35 "dt а м 2% м 5 ЯР, "kr ЖР т > ЦИ 195 
miz 


十 一 、 碳 酸 酯 类 


碳酸 二 甲 酯 (13-241) 和 碳酸 二 乙 酯 (13-242) 都 有 离子 m/z 45， 可 能 是 重 排 裂解 产生 
的 羧基 离子 。 











100 15 13-241 dite еН CH;OCOCH; 
994 (dimethyl carbonate) 
80] СНО, 4190 о 

















miz 
1004 29 13-242 иво — C;H.OCOC;H; 
90 (diethyl carbonate) 4 
o 1 C: Hy Os, M 118 
70 45 
604 
Ss 
40] 
30] 31 
204 š 
d ы 
10 | 59 75 
人) 十 一 rT 
20 25 30 35 И 45 50 55 6 65 370 75 Я 85 90 95 100 105 10 115 120 


十 二 、 内 酯 类 


(1) ТАМ (13-243) 和 3,3- 二 甲 基 丁 内 酯 (13-244) 都 有 M-30 的 离子 ， 失 去 的 部 分 可 
能 是 甲醛 ， 另 外 都 有 M-44 离子 ， 失 去 的 部 分 应 当 是 二 氧化 碳 。 其 中 丁 内 酯 有 М-29 离子 ， 
生成 的 应 该 是 乙酰 基 离 子 ， 而 失去 的 应 当 是 甲 酰基 。 

(2) ЖАЙ (13-245) 类 的 裂解 方式 是 失去 二 氧化 碳 。 酯 氧 邻 位 有 烷 基 取代 的 成 内 酯 
(13-246, 13-247) 类 化 合 物 的 裂解 时 都 易 失 去 这 个 烷 基 。4- 戊 烯 内 酯 〈13-248) 和 3- 甲 基 -3- 
J РІНЕ (13-249) 都 有 M-CHO 离子 ， 其 他 不 饱和 内 酯 的 主要 离子 都 是 M- 烷 基 -CO 4- 
SUE VS (13-2500 的 裂解 途径 是 M-CO-CH2O。 
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(3) ВИЙ (13-251) 及 其 烷 基 取代 物 一 般 都 有 M-CO, 离子 。6- 乙 基 己 内 酯 (13-253) 
的 裂解 途径 是 М-С-Нұ-СО 和 М-С-Н5-СО». 4,6,6-= P 3-3-01% P (13-254) 的 主要 碎片 
离子 来 自分 子 离子 失去 丙酮 。3,5- 己 二 烯 内 酯 (13-255) 类 都 有 M-CO 离子 。 
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1004 13-288 3.51 ЙН 39 9 
90] (3.5-hexadienyrolactone) DR 68 
80 СО, M 96 Cat 
70 г 
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第 十 四 章 含 氨 化合物 











含 氮 有 机 化 合 物 通 常 可 看 作 是 烃 分 子 中 一 个 或 几 个 氧 原子 被 各 种 含 氮 官 能 团 取 代 
后 的 术 生 物 。 由 于 氮 原 子 能 以 多 种 方式 形成 各 种 含 氮 官 能 团 , 因此 含 所 有 机 化 合 物 的 种 
类 很 多 。 含 所 有 机 化 合 物 有 些 存在 于 自然 界 ， 更 多 的 是 由 合成 而 得 的 。 本 章 主 要 讨论 硝 
235, них, в, их, ЖЗ, ИХ, MX, ВХ, EAR ARARE S H Н 












































} 



















































































第 一 他” 硝 基 化 合 物 


一 、 硝 基 烷 类 

(1) 硝 基 甲烷 (14-1) 的 分 子 离子 (m/z 61) В, ЗЕЯ TET (m/z 46 
和 m/z 30). 

(20 НЕОН ЕЩЕ (14-2, 14-3) 的 分 子 离子 都 不 出 现 ， 离 子 m/z 46 和 m/z 30 也 
逐渐 减弱 ， 主 要 碎片 离子 是 烷 基 离子 。 
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1004 14-3 TÄH yiii т 
(nitropropane) 
C.H;O;N, M 89 
41 
о 
~ 504 — N<, 
4 
5 25 Жж 2. 
0 12 is m 4 ` | 3 2 
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二 、 硝 基 茶 类 
1. EI-MS 谱 图 


(1) НЕ ( 





M-NO-CO ЖІ М-МО.-С.Н, o 


途径 。 
(2) 




















14-4)、 间 硝 基 甲 茶 (14-6) 和 对 硝 基 甲 茶 C14-70 的 主要 裂解 途径 是 
凡 有 邻 甲 基 取 代 硝 基 茶 类 (14-5)， 都 有 M-NO-CO 的 裂解 










































































1] 氧 基 硝 基 葵 (14-8—14-100 的 主要 裂解 途径 是 M-NO-OCH;-CO #1 М-МО.-СН.О. 





























(3) НЕЕ 





类 中 的 邻 位 取代 物 (14-11)， 有 两 条 裂解 途径 ， 即 M-HO-NO-C2H 和 


M-H;0-NO-CO; 间 位 和 对 位 取代 者 (14-12, 14-13) 才 有 三 条 裂解 途径 , 即 М-ОН, М-МО»—Н›О 


和 M-NO;-CH;O. 
(4) А 
M-NO-CO-CO; | 
(5) 硝 基 茶 乙 
M-CH;CO. 
(6) ЖЕН 


IH 





M-NO;-CO;-C;H;; 
中 要 进行 羟基 重 排 。 

















醛 类 中 的 邻 位 取代 者 (14-440 有 两 条 裂解 途径 ， 即 M-OH-NO-CO-C;H, 和 





是 位 和 对 位 取代 者 (14-15, 14-16), 只 有 一 条 裂解 途径 ， 即 М-МО»-СО-С-Н,. 























酮 类 〈14-17 一 14-19) 的 主要 裂解 途径 是 М-СН;-МО;-СО-С;Н;, BA 


























酸 类 中 的 邻 位 取代 者 14-20) 有 两 条 裂解 途径 ， 即 М-СО;-МО-СО 和 
间 位 和 对 位 取代 者 (14-21，14-22) 的 裂解 途径 是 М-МО.-СО-СО, Ж 











(7) HH 




















对 位 取代 者 还 有 


dk S ЕН ELO! 
Amig M—-NHo. ІНИМ RD BUE (14-24, 14-25) 的 主要 裂解 途径 是 














的 邻 位 取代 者 〈14-23)， 主 要 裂解 途径 是 М-Н›О-МО-МН,, 5 
M-NH;-NO;-CO-C3H,, 





























间 位 和 对 位 取代 者 


相 邻 时 (14-32, 14- 
жж 
二 硝 基 茶 胺 (14-38, 


















































14-41) 有 两 条 裂解 途径 ， 即 M-NO-NO,-CO 和 M NO; МО». 




















(9) 邻 二 硝 基 葵 (14-29) 的 主要 裂解 是 
有 两 条 裂解 途径 ， 即 М-МО»-МО»-С-Н- 和 M-NO;-NO-CO. 





条 裂解 途径 是 M-HO-NO,， 但 尚 不 确定 。 
(8) 硝 基 茶 肝 类 中 的 邻 位 取代 者 〈14-26)， 主 要 离子 是 葵 基 离子 及 其 再 




















Кот; 
(14-27, 14-28) 的 主要 离子 是 N-NH3，M-NH3-NO; Я М-МО.. 

М-МО-Н,О, 间 位 和 对 位 的 二 硝 基 茶 (14-30, 14-31) 
二 硝 基 甲 茶 类 中 的 甲 基 和 硝 基 
33)， 都 有 强 峰 M-OH， 不 相 邻 时 (14-34，14-35)， 特 征 裂解 不 明显 。 二 硝 































































































1 酸 中 的 硝 基 和 羧基 相 邻 时 (14-36) 易 失 二 氧化 碳 ， 不 相 邻 时 〈14-37) 特征 裂解 不 明显 。 





最 后 失去 是 CNH. 16362826 (14-40, 
ZEP (14-42, 14-43) ! 





14-39) 的 主要 裂解 是 失 МО, 或 失 МО, 
































的 甲 基 与 硝 基 相 邻 时 ， 有 明显 的 M-OH 离子 。 三 硝 基 茶 胺 (14-44) 的 主要 裂解 途径 是 
M-NH;-NO;-NO-NO,. 
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2. MS/MS GR 


(1) ХЕ ESI-MS 正 离子 电离 模式 下 ， 间 硝 基 莹 醇 的 7 
较 低 时 主要 裂解 途径 是 M-H,O-NO,, f 
m/z 89， 发 生 M-H30 反应 得 到 m/z 136， 发 生 M-HNO» 反应 
得 到 m/z 77 СЖ), m/z 77 
途径 变 为 M—H;O-HNO, 得 至 
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HII m/z 90， 还 可 发 生 M-H50-HNO, 反应 得 到 
得 到 m/z 107, m/z 90 继续 失 CH 
到 m/z 63 (14-45); 当 碰 撞 能 量 升 高 ， 主 要 裂解 


再 失 CH 得 
| m/z 89, 而 M-H50-NO; 对 应 的 裂解 峰 m/z 90 明显 降低 (14-46)。 
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(2) ТЕ ESI-MS Я 








以 失去 氧 原子 得 到 m/z 210, KRE СН. 得 到 m/z 198. m/z 210 继续 失去 CH 得 到 m/z 197, RE 





























电离 模式 下 ，2,4,6- 三 硝 基 甲 茶 (14-47) 的 准 分 子 离 子 [M-H] 可 













































































亚 甲 基 СН, 得 到 m/z 196, 失去 NO 则 得 到 m/z 180. т/с 167 可 能 是 m/z 197 失去 NO 后 的 离子 。 
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二 、 环 状 亚 硝 胺 类 
1. EI-MS 谱 图 
环 状 亚 硝 胺 类 化 合 物 (14-50—14-54) 都 有 NO+，M-HNO 和 M-NO 离子 。 
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可 失去 NO， 得 到 m/z 87. 
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仪器 类 型 : LC-ESI-ITFT 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶 剂 : 
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一 、 开 链 脂 肪 伯 胺 类 
1. EI-MS 谱 图 
直 链 脂肪 伯 胺 类 (14-56-14-59) 都 有 

















在 ESI-MS 的 正 离子 电离 模式 下 ，N- 亚 硝 基 吗 啉 (14-55) WEST ATM+] H MS/MS 
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75.0000 100.0000 я 125.0000 150.0000 
miz 
Н-О/НСООН (100:0.1). СЕ-50У. ША: №. 

















Iik Ж 


























统 的 a- 裂 解 产物 。 长 链 脂肪 伯 胺 类 还 有 各 利 























h 烷 基 离 子 和 各 种 M- 烷 基 





























支 链 脂肪 伯 腕 类 〈14-60 一 14-62) 都 是 进行 a- 裂 解 为 主 ， 而 以 失去 大 的 基 团 为 


明显 的 М-Н 离子 和 m/z 30 离子 ， 这 都 是 C-N £ 
离子。 


要 裂解 。 








由 于 支 链 的 位 置 不 同 ， 裂 解 得 到 不 同 质 量 的 离子 ， 例 如 ; 可 以 得 到 m/z 30, 44 和 58 等 离子 ， 








后 两 者 都 是 m/z 30 的 同系 离子 。 
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14-57 ГЕ р 
(butylamine) 
СХ, 44 73 
«УМН, 
15 1715 27% a 3 И Hys Su 525: 3687 a zl 
ттт ышк эе жылу) Hrt Läit Gr 1 SUE PWSEQS UB SG PASE SSD (RR RUE, түт (REES DEES 
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100| 14-61 2-, Е 
(2-pentylaminc) 
CHN, M87 


А „М 
~ 50 Шы "(Y 
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2. MS/MS TÉ 

ХЕ ESI-MS 的 正 离子 电离 模式 下 ， 开 链 脂 肪 伯 胺 类 (14-63, 14-64) 的 准 分 子 离子 [IM+H]* 
的 MS/MS 均 易 失去 NH, 形成 相应 的 烷 基 碎片 离子 峰 。 乙 胶 (14-63) 的 [M+H]* 还 能 丢失 CH, 
HAAT (m/z 18)。1- 乙 基 两 腕 (14-64) 的 [M+H]' 则 还 易 丢 失 CH3CH2NH2 形成 CH4CH;CH;* 


















































(m/z 43)，m/z 17 则 可 能 是 母 离子 失去 整个 烷 基 后 的 NH; 自由 基 离 子 。 
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仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : +Е51. СЕ=10еУ. ША: Ar. 
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仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : +Е51. СЕ-І2еУ. МЕЦ: Ar. 
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100- 
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、 开 链 脂肪 仲 胺 类 
开 链 脂肪 仲 胺 类 (14-65—14-690 也 是 以 a- 裂 解 为 主 ， 失 和 氧 或 失 烷 基 ， 
利 ， 条 件 适 宜 时 w- 裂 解 后 再 进行 另 一 侧 的 四 元 环 过 渡 态 
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ТР | КУУ m 
100- 14-69 ug 
(di-so-propylamine) 
Call N. M TOI 
N 
хи“ Sr 
~ St CH 14 
42 ES 
18. IK éi а а Yu 45 aa № за e тп mss | op e 
Wi ——— ebeg To — 一 T—T = — 人 一 全 тт Preg T—T 
10 ) 30 40 50 60 70 80 90 100 110 
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三 、 开 链 脂 肪 叔 胺 类 

1. EI-MS 谱 图 

ВО (14-70—14-75) 的 a- 裂 解 仍 
去 一 分 子 或 两 分 子 烯 。 
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ЖА 











以 失去 大 的 烷 基 为 主 ，a- 裂 解 后 的 离子 可 氧 重 排 失 
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(methylethyIpropyl amine) 
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2. MS/MS 谱 图 
ДЕ ESI-MS HEST EBR F, PUŽ (14-76 —14-78) 的 准 分 子 离子 [M+HJ* 的 MS/MS 首先 
主要 发 生 最 大 烷 基 的 -裂解 而 失去 相应 的 烷烃 或 烯烃 ,形成 对 应 的 碎片 离子 峰 , 然后 与 N 相连 的 剩 
下 的 烷 基 中 更 大 的 那个 烷 基 还 能 继续 发 生 wx- 裂 解 而 失去 相应 的 烷烃 或 烯烃 得 到 更 小 的 碎片 离子 峰 。 
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仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : «ESI. 溶剂 : 异 丙 醇 /水 。CE=12eV。 碰 撞 气 体 : Ar 。 锥 口 电压 : 30У. 
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仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 +Е51. Я: 
100 





14-78 ЕН 
(tripropylaming) 


CHa N. 24143 
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仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 +651. Sal, 
四 、 开 链 脂 肪 二 胺 类 

1. EI-MS 谱 图 

开 链 脂肪 二 胺 类 (14-79—14-82) 也 是 以 a- 裂 解 为 
100] 14-79 12-7. B ad 


(1,2-ethancdiaminc) 
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20V. 











E, 产生 的 离子 以 含 烷 基 多 者 相对 丰 度 较 大 。 
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100 | 14-8113-4-4Ж v 
(1,3-propanediamine) 
Сао», Ai 74 
HN^ УМН, 
= 504 
5) 
1 ы 
23 
n 15 
15 17 | 29| 31 aT 4l ж m 4 58 s Se БЫ 
й-ң-т- ———— |. ae cols da — re ELE EE 
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мт 
D En e 
100 14-82 1,5-[ — Rt 
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2. MS/MS 谱 图 
在 正 离子 电离 模式 下 ， 开 链 脂肪 二 胺 类 如 1,2- 二 氨基 甲 基 丙 烷 (14-83) 的 ESI-MS 可 以 得 到 
ENT ATM+] (m/z 89), Е MS/MS 可 以 依次 失去 两 个 NH3， 得 到 m/z 72 和 55. m/z 57 则 
是 m/z 72 失去 CH3 的 碎片 离子 峰 。 







































































100- 14-83 12-ы ЕЕ? 7208 
(1.2-diammo-2-methy propane) 
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NH; 


NH; 
"CO. F ЕЙ 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶剂 : H20/CH;CN/HCOOH (50:50:0.1); СЕ-7У; № 压 : 150V 。 
五 、 脂 肪 环 胺 类 


1. EI-MS 谱 图 
(1) ЖД (14-84) 的 裂解 是 1,2- 有 裂解， 转移 5 位 所 到 2 位 ， 然 后 失去 C2、C4， 即 得 
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M-CH; 离子 m/z 56, 3X4 PIT RAS HIENE K o 

(2) ЖЕЛЕ (14-85) 的 裂解 基本 同上 ， 不 过 失去 的 是 CH 

(з) 邻 羟 基 环 己 胺 (14-86) 的 裂解 同 环 己 胺 ， 但 可 得 到 离子 m/z 56 和 再 加 16 的 离子 
m/z 12. 

(4) 邻 环 己 二 胺 (14-87)〉 的 基本 裂解 仍然 同上 ， 但 增加 了 M-NH, 离子 及 该 离子 再 进行 
RDA 裂解 失去 乙烯 的 离子 。 间 环 已 二 腕 (14-88) 的 裂解 基本 如 此 ， 但 离子 m/z 43 增强 ， 这 
个 离子 可 来 自 间 环 己 二 胺 失 氨 后 进行 КОА 裂解 生成 的 CH: 一 CHNH2 结构 。 
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100- — 14-87 AIPU HE 
(1.2-сусюћсхапсаіалиас) 
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2. MS/MS GR 



























































































































































在 正 离子 电离 模式 下 , HO (14-89) 的 ESI-MS 可 以 得 到 准 分 子 离子 [M+H]* (m/z 100), 
其 MS/MS 先 失 去 NH, 离子 得 到 m/z 83， 再 开 环 失去 СН. 得 到 m/z 55. 
100| 14.89 КОЕ 55:06 85.09 
(сүсІоһехапатіпе) Ls 
Call N. А799 ( У 
— 50 100 11 
0 T T T m T T T ecu T т. т T ap T T T T T T T — T T T T T т Zr T T 
20 30 40 50 60 | 70 80 100 110 
ты 
仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶剂 Н;О/СНҘСМ/НСООН (50 : 50: 0.1). СЕ=10У. WRS: №. ПШ 
压 : 150V 。 
六 、 芳 香 胺 类 
1. EI-MS 谱 图 
(1) RE (14-900 的 裂解 途径 是 M—CNH-H-C3H;. 
(2) 单 甲 基 茶 胺 类 (14-91--14-93) 的 М-Н УМ, М-Н 离子 也 能 失去 СЫН. 
(3) 二 甲 基 (14-94, 14-95) 和 多 甲 基 葵 胺 类 (14-96, 14-97) 的 М-Н 离子 也 很 强 ， 而 
M-CH; 离子 更 强 。 
(4) СЕ (14-98 — 14-100) 的 М-СН. 离子 更 强 ， 分 子 离子 比 甲 基 莱 胺 类 的 要 











381R = 。 
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dt 

















(5) 邻 位 、 对 位 单 甲 氧 基 茶 胺 类 (14-101，14-102〉 的 裂解 途径 是 M-CH3-CO， 间 位 取 
代 者 (14-103) 的 主要 裂解 是 M-CHO 和 М-СН,О, ЖК (14-104, 14-105) 的 
裂解 途径 是 M-CH3-CO-CHs-CO, 三 甲 氧 基 取 代 物 (14-106) 的 裂解 途径 是 M-CH3-CO-CHs 
和 M-CH3-CO-CH20。 

C60 ЖИРЕ (14-107 —14-109). 的 主要 裂解 是 M-CNH-H。 和 氧 代 和 碘 代 葵 胺 类 (14-110— 
14-115) 的 裂解 途径 是 М-Х-СМН, ЖЖ (14-116—14-119) 的 裂解 途径 是 M-X-HX 
和 M-X-CNH. ЕЖЕ (14-120— 14-122) 的 裂解 也 是 这 样 的 ， 三 省 茶 胺 类 (14-123) 
则 只 有 M-Br-HBr 裂解 。 
(7) N-Hid& (14-124, 14-125) 和 N- 甲 基 及 男 一 甲 基 取代 的 茶 胺 类 (14-126，14-127)， 都 
有 很 强 的 М-Н 离子 ;而 N- 乙 基 取 代 的 茶 胺 类 (14-128，14-129)， 则 是 失去 1 个 亚 甲 基 的 烷 基 。 
М-Н 和 M- 烷 基 都 是 -裂解 的 产物 。 这 些 化 合 物 的 另 一 重要 裂解 是 直接 失去 氨基 得 到 葵 基 离子 。 
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2. MS/MS 谱 图 

(1) Æ ESI-MS 的 正 离子 电离 模式 下 ， 芳 香 茶 胺 类 均 可 以 得 到 准 分 子 离子 IM+H]*。 

(2) 苯胺 (14-130) 的 [M+H]* (m/z 94) MS/MS 失去 МН. 生成 m/z 77. 

(3) 羟基 葵 胶 类 (14-131— 14-133) ИИМ+НГ (m/z 110) 既 可 以 发 生 脱 МН. 的 反应 ， 也 
可 以 脱 HO 的 反应 。 若 发 生 脱 NH, 得 到 m/z 93， 再 进一步 失去 CH, 得 到 m/z 65。 若 发 生 脱 
HO 则 得 到 m/z 92， 再 进一步 失去 C,H 得 到 m/z 65。 由 于 邻 羟基 葵 胺 可 以 形成 分 子 内 氨 键 ， 
它 比 间 羟 基 莱 胺 或 对 羟基 葵 胺 更 易 发 生 失 水 的 反应 ， 因 而 邻 羟 基 葵 胺 谱 图 中 有 相对 丰 度 更 高 
的 m/z 92. 

(4) NN HI dk ZE (14-134) МІМ-НІ" (m/z 100)， 易 于 失去 N 上 的 甲 基 得 到 m/z 107 


离子 。 
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仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : «ESI. СЕ-І8еУ. ГІНЕ: 30V 。 


100 14-131. ЗЕЕ ix 
to-hydroxvanilinc) 
C,H;ON, М 109 







m 


11006 


30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 


түт 











150У. 














T 














仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI, АЯ: H20/CH;CN/HCOOH (90:50:0.1). СЕ-23еУ. НЕЕ: 
МЕНА: №. 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶 剂 H20/CH;3CN/HCOOH (90:50:0.1). CE223eV . ПЕ: 150%. 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI . Sa, H20/CH3CN/HCOOH (90:50:0.1). СЕ=23еу. #8 Е: 150%. 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ЕЗТ. ЖЖ: Ho0/CH;CN/HCOOH (50:50:0.1). СЕ-10еУ. &ELTIBIE : 150%. 
碰撞 气体 : №. 


七 、 其 他 胺 类 


1. EI-MS # 

(1) Д (14-135—14-140) 的 М-Н 离子 较 强 ， 其 他 离子 是 М-СН; ЖІ М-Н-МН.. 

(2) ЖСК (14-141— 14-143) MFP ÆR 626 (14-144~ 14-147) 的 裂解 途径 是 
M-CNH-H， 后 一 类 有 更 强 的 M-H 离子 。 

(3) 二 毛茶 二 胺 类 “(14-148) 的 主要 离子 是 M-Cl 和 М-СІ-НСІ. 

(4) 4-23 ЖАК (14-149) 的 主要 离子 是 M-CeHs 和 再 失 СО. 

(5) Ж Ж (14-150—14-152) 的 主要 裂解 途径 是 М-СМН.. 

(6) 三 茶 胺 (14-153) 的 主要 裂解 是 失去 茶 分 子 。 
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2. MS/MS TÉ 

(1) 在 ESI-MS ESTEAR F, ЗЕЛ (14-154) 的 准 分 子 离子 [M+H]* (m/z 108) М 
MS/MS 可 失去 NH3 得 到 m/z 91. 

(2) AE HRS (14-155—14-157) M ZŁ% (14-158— 14-160) 的 准 分 子 离 子 [M+HJ] 
(分 别 为 m/z 109 和 m/z 159) 的 MS/MS 可 以 先 失去 NH, 分 别 得 到 m/z 92 和 m/z 142， 再 失去 
HCN 分 别 得 到 m/z 65 和 m/z 115 (m/z 65 和 m/z 115 也 可 以 由 [M+H]' 先 失去 НСМ 分 别 得 到 
m/z 82 和 m/z 132， 再 失去 МН. 而 得 )， 也 可 以 发 生 失 去 МН, 的 反应 分 别 得 到 m/z 93 和 m/z 143. 
当 两 个 NH» 的 位 置 比 较 近 的 时 候 ， 由 于 两 个 МН, Z li| ЕМЕН, ЖЖЖ NH, 05 
应 ， 此 时 m/z 92 或 m/z 142 的 相对 丰 度 较 大 ， 反之, 发生 脱 NH, 反应 形成 的 m/z 93 或 m/z 143 
的 相对 丰 度 显著 增强 。 

(3) СЖ (14-161) 的 准 分 子 离子 [IM+H]+ (m/z 170) № MS/MS 易于 失去 МН, 得 到 m/z 
153， 同 时 ， 它 还 可 能 发 生 脱 НСМ 或 脱 茶 环 的 反应 分 别 得 到 m/z 143 和 m/z 92. 
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仪器 类 型 QqQ/Triple Quadrupole 。 
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仪器 类 型 : Q-TOF. 离子 化 方式 : +851. CE-20V 。 


HI: №. 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +Е$Т. СЕ-20еУ 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 +ЕЗТ. СЕ-20еУ 
撞 气 体 №. 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +TESI。CE=20eV 。 溶 剂 Н-О/СНУСМ/НСООН (50:50: 0.1). Së Ж: 150%. 
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100 















































150.06 
14-159 La Wë 


(L,5-naphthylenediamine) ARE 
СНМ. M 158 NIL 


- 50 


132.4 


65.04 





10547 


60 70 80 90 100 110 120 150 140 150 160 170 


mi- 








仪器 类 型 Q-TOF. 离子 化 方式 : +Е51. CE-20eV 。 溶 剂 H20/CHSCN/HCOOH (50:50:0.1). ЖПНЫЕ: 150%. 
碰撞 气体 : №. 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +851. СЕ-20еУ. ЙІ. Н-О/СНЗСМ/НСООН (90 : 10 :0.1). f 压 : 150%. 
碰撞 气体 : №. 
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仪器 类 型 QqQ/Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : «ESI. СЕ-18еУ. Ш: Аг. 
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—. ІНІЛІНЗЕ 


(1) Sep (14-162). 2,185 (14-163) 和 两 且 (14-1640 的 裂解 有 强 的 М-Н ВУ. Я 
НІМ СН, FZI (14-165) 有 很 多 偶数 质量 数 的 离子 ， 它 们 都 是 逐一 失去 烷 基 的 产物 。 





(20 EZ BUE (14-166) 主要 进 












































行 两 种 wx- 裂解 生成 M-NH; fll M—CH,CN 离子 。 


(3) Z J (14-167〉 的 分 子 离子 只 做 对 半 和 裂解 ， 丙 二 且 (14-1680. ГО (14-169) 
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(fumaronitrile) 
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5 23 o 38. 4850 (5 5 "dr, 
0 г. г. RG A А ттт ттт pa 
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 
тіс 


—. ПНА Е 
ЕЖЕН (14-174) 和 异 氰 基 乙 烷 (14-175) 都 有 强 的 м-н 离子 ， 同 时 ， 后 者 还 有 
M-CH; 和 M-CN 离子 。 
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CD ЖЕ (14-176) ПЕНЗЕ (14-177, 14-178) 都 有 M-HCN 离子 ， 之 后 的 裂解 
EREL, pt, БОН М-Н E. Z JE AS AX LH. 

(2) ZE — Ж (14-179—14-181) 的 裂解 途径 是 М-НСМ-С.Н.. 
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(p-tolylisocy 
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—. BB B5 Bi 


(1) Ж (14-185) Ж9 


CNH2 )。 


(2) ЕЕ (14-186—14-190) 的 一 般 裂 解 是 失去 氧 或 烷 基 。 
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(N-aminopiperidine) 
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=. EHX 

(1) ЖД (14-192) 的 裂解 途径 是 M-NH5-CNH. 

(2) М-Ж (14-193) 的 裂解 途径 是 M-CH3-NNH». 

(3) 2,4-1 ЖИН (14-1940. 的 裂解 途径 是 M-NOs5-NO; fll M-NO;-NO-NH;. 
(4) L2- ERD (14-195) 的 主要 裂解 是 М-МСН; fll M-NHC4H5. 
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(3) СЖАЛ (14-200) 的 主要 裂解 是 M-CH2CO ЖІ М-СН;СО. 
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1. EI-MS 谱 图 

(1) ЖЖ (14-202) ЖЕН М-МН, 离子 (m/z 44)， 它 的 结构 是 МН.СО : , 

(2) НЗ (14-203) A M-NH; 离子 (m/z 58), 也 有 离子 m/z 44, 但 又 增加 了 СН, = М'Н». 

(3) N,N-— ЗМ (14-2040 Ж M-NHo 离子 外 ， 尚 有 强 峰 m/z 44， 此 离子 可 能 含有 两 
种 成 分 ， 即 СО*МН, 和 CH4N*HCH;. 

(4) NN DIEN (14-2050. 的 两 个 碎片 离子 是 СНЗМНСО* (ти 58) M CHN*H, Gn/z 30)。 

(5) №2, 0% (14-206) 有 三 个 重要 的 碎片 离子 ， 即 М-СН; (т/273), CONH, 和 
CH;4CHN'H, (m/z 44) 和 СН,М'Н, (т/с 30)。 所 有 这 些 离子 都 是 w- 裂 解 的 产物 。 
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2. MS/MS 谱 图 











(1) 在 正 离子 电离 模式 下 ， 尿 素 的 ESI-MS X UG VEA T EST [M«-H]' (m/z 61) MZR 
离子 [2M+H]* (m/z 121)， 前 者 的 MS/MS 易 失 去 NH; 得 到 m/z 44 (14-207); 后 者 的 MS/MS 
主要 是 失去 一 个 M 得 到 m/z 61，m/z 61 继续 失去 NH, 得 到 m/z 44 (14-208). 

(2) N,N"- 二 甲 基 脲 (14-209) 的 准 分 子 离子 [M+H]” (т/ 89) 的 MS/MS 可 分 别 失去 CH3NH; 
和 CH3NCO 得 到 m/z 58 和 m/z 32. 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +Е51. СЕ=15У. ЙІ: Н.О/СН:СМ/НСООН (50:50:0.1). ЖП Е: 150%. ff 
撞 气 体 : №. 
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miz 
仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +Е51. СЕ-7У. Я: H20/CH;CN/HCOOH (50: 50: 0.1). f HE: 150%. fif 
HAI: №. 















































{ ( 4 58.02 
100- 14-209 N v-. Hi EET 
(NN dimcthylurea) 
С-ІҺОМ,, 1488 
7905 
32 пя 
D: ope Cam талли Et ҚАРАШЫ bt 
30 35 - 45 50 55 65 
шт 


仪器 类 型 Q-TOF. 
撞 气 体 : №. 


BET 


1. EI-MS 谱 图 
Ш (14-2100 本 身 只 有 














人 
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第 十 四 含 氮 化 合 物 
II II 
NM. №. 89.07 
O 
inh oda dari КЕ d, eI gU A 
75 85 95 


离子 化 方式 : ESI. СЕ-10У. 溶剂 H20/CHSCN/HCOOH (90:10:0.1). fft 



































类 

















片 离子 ， 即 М-МН;, M-CH;NH 和 CHoN*H5. 


100 


重要 的 碎片 离子 М-МН,, ! 





ЖЕН (14-211) 有 三 个 习 


电压 : 


pan 














467 | 


100 





150%. fir 











要 的 碎 


























14-210 11, з 3 
(guanidine) ПМ МИ 
CHN, 47 59 Ke, ай, 
NH; 
—-30 13 
42 
23 
Si 2 9 y 44 
21515 ж | жа | ® 
0 Т МАЛДЕН ЕТ 24 |" T ге T ТТТ E? м ттт T T 
10 15 20 2 30 35 40 45 50 55 60 65 70 
ті 
1 
100 | 14-211 TU, | T 
(methylguanidine) x ИХ м. т 
Hen, M 73 1 
| CHA, M7 Niis 
5-50 
1 28 
| i 3 m 5: ей 
3555 
гм" ve || = ди" ЫЗ m 545) nA 507071 [А 
ul т Ss ————— | ата | r — —— ттт 
10 13 2 25 30 35 4 45 5 5 60 65 75 80 
ші 
2. MS/MS 谱 图 
在 ESI-MS IE TR SEGA F, C (14-212) 分 








可 失去 NH3 得 到 m/z 43. 





811 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : 


撞 气 体 №. 
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UO 0 034212 Tl 


(guanidine) 
СНМ, А 59 





44 46 48 50 











«ESI. СЕ-15У. ЖЖ]. H;O/CH;CN/HCOOH (50 : 50 :0.1). f 


60.06 


68 


58 60 62 64 66 70 




















150V . fir 














Н.Ж: 





























ЕА = y 
AA 15 Ж 
—. 5 zÉ 
ЖЕЛЕ (14-213, 14-214) ERR, ЛТА, P. L 5686 ЕКЕН 
解 失去 烯 类 得 离子 m/z 59. 
100] 14-213 ren E ў 
tburanaloximc) 
CH,ON, M 87 AAA 
E Ss ES бары з 1! E PES 
50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 
НИТ 
100 14-214 пер T 
(pentanaloxime) И 
СОХ, M 101 IO 一 一 





—. #95 2 


CD 两 本 


100 


105 


110 








His (14-215) 的 主要 裂解 是 失去 





LT 








(2) WRIS (14-216) 的 三 个 裂解 途径 是 М-ОН, M-NHOH 和 M-OH-C;H5. 





(3) Ж = (14-217) 的 裂解 是 M—CH;, М-ОН, М-СН,-Н-О Я М-СН;-С,Н,. 















































1004 14215 fe ç “i 
(acetone oxime) Т он 
CH;ON, M 73 
58 
450) 13 A" 
м 
дә 3442 s4 
27|^9 35 
44 30 EE $57 
2 м Durs ENS 54445 Sail lm т | 95 
0 TC Kl EI KURSI | | PPP puis І "d TEE Pas lis ТУП 
10 15 20 35 30 35 30 45 50 55 60 65 70 75 80 
miz 
100] 14216 mm | 
(cyclopentanoneoxime) ‚ОН 
СаһОх. 4/99 N 
x ) 
~ 50 34 9u 
41 i 
ы 
әл 39 
Ds 
D 44 "i ^n wu | ух 
А T4 XM ; sums “ИЕР па ol 71 ИАА ET NT 
D 1 1 KL | da d | GE | | ІШ Hä | |01529 mss ptr od | Ee? 1 
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 по 
mi- 
100]. 14-217 881; ES m 
(сатрһот oxime) ^ 
Ca Hj-ON, M 167 x 





10 20 30 40 50 60 70 SO 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 
mz 


=. IŽ 
(1) Z BE JS (14-218) КАИ М-ОН, M-H50 和 分 子 离子 的 对 半 和 裂解 。 








(2) 2,5- 环 己 二 烯 -1,4- 二 酮 二 上 且 (14-219) Пи КО, КН, НВ 


裂解 是 M-NO-NO-C2H ， 分 别 得 离子 m/z 108, т/с 78 和 m/z 52. 








100 | 14218 7,—@-— Т 
(cthanedialdioximc) 
C;H40;N,. M 88 том! ! 
45 
© 4n 
M50 fk"? 
W қа 
Ifi 
4 +! 71 
E Ae sala 22 
А 18 Ae | № 42 Se к 
Zu la ж n РЫ at: Ç ы 
o! И. E [Muse EE ae aa РИ 
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6 65 70 75 80 85 90 95 100 
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100- — 14-219 25-Ң41--1,4-74Ш7.5 i: 
(2.5-cyclohexadienc-1.4-dionc dioxine) 0n 
СТО), 4158 À 
а S 
N 
но“ 
2% Gi "n 
ж 39 К] | Bu 224 қ ту 5s 10% 192 
26 167 а 4y 5 т] | [77 URN а оз 
un Tun, Ch АПШЕ (И am cu EE REN 
40 50 80 90 100 110 120 130 140 130 
miz 




















ЩЕ (14-220, 14-221) BELT GESTIS ИК, KETE TR АН АА m o 
它们 由 失去 № САЛНА ^E ЕЛИ wi, 





























100 4 (4220 ЖЕТЯ 
(diazomcthanc) Қ--х-- 
CH;N;, 1442 








012 4 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 0 м 6 в N 








тт 
1004 14-221 Шива ak 
(diazocthanc) 4) dh 
` 5 — 
CN. М 56 5% 
5б 
—50 
4l 
14 35 
" 12 her 24 59 s| ss [an 4243 ва. 88| 57 
о ттт СВ Е аа ттт 
0 5 10 15 20 25 30 35 50 60 65 70 
ти 


第 十 市 偶 а 类 


偶 氮 类 化 合 物 (14-222, 14-223) 偶 氨基 开裂 接着 失去 N; 给 出 一 个 主要 的 基 峰 。 














100- 


14-222 amis 
(azomethane) 
С.Н, 3458 


14-223 (tz 
tazobenzenc) 
CH uNa, А 182 
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100 
iz 
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“м tur 
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第 十 五 章 SW. ВЕ 


一 、 硫 醇 类 
1. EI-MS 谱 图 
(1) 简单 硫 醇 类 


O ты (15-1) 的 裂 


2 "0 ЗИ 














失去 三 个 所 原子 的 硫 代 甲 酰基 离子 СН=5* (m/z 45), 


© 乙 硫 醇 (15-2) 以 
得 到 离子 CH,—S*H (m/z 47)。 还 可 
以 及 М-Н,5 和 M-HS 离子 ， 并 且 其 中 有 些 化 合 物 还 可 4 







































































E 的 直 链 硫 醇 (15-3—15-7) 都 能 ; 
[以 裂解 生成 其 他 离子 如 : М-СН,, М-С,Н;, М-С;Н, 
E 成 М-СН,-Н,5%Ж М-Н,5-С-Н, 











解 类 似 甲 醇 ， 其 主要 离子 为 来 自 a- 裂 解 产 生 的 М-Н 离子 ， 男 有 





行 a- 裂 解 ， 通 过 失去 









































离子 。 
© 环 丁 硫 醇 (15-8) 的 四 个 主要 碎片 离子 是 М-С.Н., М-5Н, M-Hs,S 和 硫 代 甲 酰基 
离子 。 
@ 环 己 硫 醇 (15-9) 的 四 个 主要 碎片 离子 是 M-SH, М-Н;5,М-Н;5-СН; 和 М-5Н-С;Н,. 
100 15-1 IT Hip CH,SH 47 
90 &methanthiol) 
вој СНХ. M48 
70 
60 
Be 45 
40 
30 
20 ; 
19 Is 33 | 
Q | | = t T T T LL eg т | | 
Ip, RB da. lo: 18 220 .22. 2% 26 28 30 д Wb 36 40 42 44 46 48 50 
иг 
1004 182 ZEY ССНИ 62 
90 (eu hanthioel ) 29 
gü C,H,5. M62 at 47 
70 
60 
^80 
40 
30 7 
20 "m 4 
10 15 a | 
0 ix ado I ааа DAN Wm 
5 10 15 20 25 35 40 50 55 60 
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1005 153 SE 43 (CIENS 
90 (iso-propanthiol) 
80 Cllss, М 76 











70 76 
60 
= s0 27 

40 61 

30 39 

30 35 

10 58 

{з= == + =г=—= == UN sie ес ыле, ERG үл ze == 

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 80 
ті 

100 15-4 | 硫 醇 CH4CH;,SH 56 

90 (butanthiol) 

80 Cilli, 4290 al 

90 
27 47 
61 
1 35 
32 3 7 
++—— 
25 30 35 .40 45 50 55 Sp 652 702 752 5 
тік 

1004 155 БТ H {CH;hCHCH,SH 


90 (iso-butanthiolj 
80 Calhas, 8190 





“ 
5 10 Із 20929: “3 40 43 50 53-507 +165 39. TA 8а 85 9 95 
ті 
S EE Y (СЄЗЇ! 
д Crerr-butanthiol) = 
80 CHS, M90 + 
Sa 


90 











T 
5 10 15: 720, 25 20 2% 40. 45 СЫ,” 557 Оо -65 7700 775- -80 35 
тїт 


вия 


474 分 析 化 学 手册 9А 有 机 质谱 分 析 








100 15 ZEE + ENCIS 
90 (monanthiol) 
80 Си, M 160 








5% 
Ü 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 
miz 
100 158 Мм 35 SI 
90 (evyclobutanthiol) ІЗ. 
80 СІН;5, 17 88 
70 
60 
"550 
40 
30 
jo 47 т 88 
2| 42 | | 73 
Me eui. -Н----- —— —Á— онын c Е 
40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70 72 74 76 78 80 82 84 86 $8 90 92 
тт 
100] 159 МЫ 55 BU 
904 (cyclohexanthiol) 
#0 С;Н,-5. 41116 41 
70 67 83 
60 
Vend 27 116 





40 
30 45 
20 В 
60 3 
10 3 T» ab 73 
0 LG ech == EH 
2 30 35 110 


40 45 50 55 %0-65 № 75 BU 85 90 95 100 105 


(2) 二 硫 醇 类 
© Z № (15-10) 的 4 个 主要 碎片 离子 是 m/z 61. 60. 59 和 47， 前 三 者 的 结构 分 别 
H 2x 
能 关 SS 
可 能 为 А, AH A. 
© 1,4- 丁 二 硫 术 (15-11) 比 乙 二 硫 醇 多 两 个 离子 ， 即 M-H2S 和 M-H;S-SH. 




















1004 15-10 Z. Ч 47 ПСС, 一 SI 
og] (1.2-ethandithiol) 
A š 94 
so] С-Ң(5,, М94 " 
70 | 
601 2i 
50 
30] 
30 | a5 
20 
10 | | 
65 76 
бт zu zs = ++ етот ЕЕ r Tur Up 
20 23 А 35 45 50 5 65 70 5 80 85 90 95 100 
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1004 15-11 14-7 47 HS 一 (CH 一 SI 
go] (1.4-butandithiol) 
go] СН. 14122 


70 
605 
"f 805 88 


60 


LA 
LA 














5 4—79 s ттт 7 TEE Er т 
45. ,30. An: X "45 b ӚЗ. Gr mr M) 5. MP Wa 30. 598 ТФ d05. Ш М 420 125 


2. MS/MS TÉ E] 

(1) HER (15-12) 在 PI 电离 模式 下 可 形成 分 子 离 子 峰 m/z 48, H MS/MS 可 以 分 别 发 
^E М-Н. M-CH;. M-SH 等 反应 得 到 离子 m/z 47, 33 和 15. 

(2) 2, (15-13) 在 PI 电离 模式 下 可 形成 分 子 离 子 峰 m/z 62， 其 MS/MS 可 以 分 别 发 
Е М-СН.. М-СН.. M-SH 等 反应 得 到 离子 m/z 47,34 和 29， 而 m/z 27 可 能 是 发 生 М-Н 
PARER HS 的 反应 的 结果 。 



































Lir 





























100 | 15-12 Hifi 48.00 
(methanethiol) 
CI LS, 44 48 H 
H 5. 
` 
H 11 
5450 
a? 3300 47.00 
DI acre о УЛАЙ А "epe ии Ж.Ш Ph m bl TV AAT ugue d ne CITAR ba la МАТ obo uper, situe, М] 
10 15 30 25 30 35 40 45 50 55 60 
тїт 








仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 PI. СЕ=7.3еУ. ВНИИ: Ar。 气 体 压力 : (2—3) X 10 “Тот. 











1004 15-13 és 62.00 
(eethanethiol) 
CAS, 462 


zer D 





20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 
тїт 


仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : PI。CE=5.3eV 。 磁 撞 气体 : Ar 。 气 体 压力 : (2—3) X 10 То. 
二 、 硫 醚 类 


1. 脂肪 硫 醚 类 
(1) DIR (15-14) 通过 a- 裂 解 只 能 丢失 氧 原子 得 到 离子 M-H， 它 的 其 他 3 个 重要 
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碎片 离子 分 别 为 CH;—S'H (m/z 47), CH,—S* (m/z 46) 





(2) НЗ ОЕ (15-15) 则 通过 





和 СН=5* (m/z 45). 








过 x- 裂 解 可 丢失 甲 基 











46 和 45 仍然 存在 ， 同 时 又 增加 了 具 

















(3) 二 乙 基 硫酸 (15-16) 增加 了 mt: 59, 60. 61 和 62 四 





СН.СН=5*, СН.СН=5*Н 和 СН.СН,5*Н. 
(4) НЕ J kë (15-17) 的 a- 裂 解 是 失 C3H;， 亦 可 失 甲 硫 醇 生成 1- 丁 烯 离子 (m/z 56). 




















(5) 二 丙 基 硫酸 (15-18) 的 a- 裂 解 途径 是 先 失去 乙 基 
RR Le (m/z 76). 
径 是 先 失去 丙 基 ， 然 后 失去 CH, 得 离子 m/z 61. 
成 的 互补 离子 ， 也 可 认为 是 先生 





(m/z 61)， 离 子 m/z 47 亦 存在 ， 增 加 的 





(6) — ТЖ (15-19) 的 a- 裂解 途 
1- 丁 烯 离子 (m/z 56) 也 存在 ， 可 认为 是 天 





成 了 硫 醇 ， 然 后 失去 硫化 所 的 产物 。 








CD я ТЕХ (15-20) 的 a- Sg 径 是 失去 异 两 基 ， 同 时 
基 离 子 (m/z 57). 
(8) 二 仲 丁 基 硫 醚 (15-21) 的 a- үт 途径 是 失去 乙 基 ， 基 峰 具 有 CH3CH 一 








失 硫 化 所 也 得 离子 m/z 56, ЗЕ ММ Е 

















强 峰 m/z 57 J& fb J Е. 
(9) М ТЕХ (15-22) 的 基 峰 


























得 到 离子 M СН}, 





日 离子 m/z 47. 





有 甲 硫 醇 结 构 的 离子 (m/z 48). 
个 离子 ， 结 构 分 别 为 CH3C==S”， 

















， 然 后 是 失去 乙烯 得 












































pur 硫 醇 的 同时 4 
































BEREI REAT, H 


到 CH2S CHs 























S'H 结构 ， 





ERTA т/с 57, 而 m/z 90 应 该 是 叔 丁 硫 醇 离子 。 


(10) 二 乙烯 基 硫 配 (15-23) 有 М-С-Н», M-C-H; Я М-С.Н. 离子 ，m/z 45 仍然 是 硫 代 


























1 酰基 离子 。 
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С.Н. M 90 47 + 
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| 41 | 
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1004 1520 一 民 ГЕН 
90 (di-zso-buiyl sullide) 
80 Call, S, М 146 


ЖУТ 


(CHOTCLSOI KCI KCI h} 





























10 20 30 40 50 60 70 #0 90 100 lD — 120 130 140 150 
miz 
1004 1821 ТиН 6l СИС 
90 (di-sec-butyl sulfide) | 
P Cal les, 44146 ` 
70 CUGCHSCHCII, 
60 45 
50 P 117 
40 41 
30 146 
+0 
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19 15 | | 91 131 
一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 — т ———— [m —— = 
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miz 
100 | 15-22 4 | mE 57 (CHCSC(CH;) 
90 (di-zerr-bulyl sulfide) 
80 Cyl ls S, M 146 
70 
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40 41 
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20 29 T 
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SE? =L: TON [буз „кж Е — rss PEU 
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miz 
1004 1523 一 乙烯 基 硫酸 CH—CHSCIH-CH, 85 
90 (diethenyl sulfide) 
80 Cl S. M 86 
70 
60 d 
— 50 45 59 
40 
30 2) 
20 76 
10 34 4l 53 11 
5 Е 
о 2 ж „Н ——— — А, — МУ 
I M 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 
miz 


2. FEME 








СОҢ ЕЖ (15-24) 有 М-СН., M-SH, М-СН,$, М-СН;-С5 和 m/z 45 等 离子 ， 








多 离子 的 产生 要 经 过 重 排 。 





(2) 乙烯 硫 基 葵 (15-25) 有 м-н 离子 很 强 ， 其 他 离子 是 М-С-Н) ШЕ 





+ (m/z 91)。 
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(3) ЖЗИ (15-26) 的 主要 碎片 离子 是 M-CeHs,，M-SCeHs Я M-SC;H5-C5H;. 
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(methylthiobenzene) 
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SÉ 
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(diphenyl sulfide} 
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70 





——— 
3ü 


3. 二 硫 醚 类 
d) 二 乙 硫 基 
































前 者 可 看 成 是 一 个 CH, 
(2) 1,2-— H 
CH,St—CH, (т/с 61), d 
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C84. М 136 


rH 


—— 
95 109 105 ИЛО 


102 109 115 141 
— eck — 


120 130 


L 
100 





110 
miz 


140 








—— 
115 


152 


150 


171 
= 


170 





160 180 190 


Е (15-27) 的 主要 碎片 离子 是 M-SCHs (т/с 75) ЯП СН,-5?Н (m/z 47), 
SR 基 团 的 w- 裂 解 ， 具 有 СН.СН,5*=СН. 的 结构 。 
硫 基 乙 烷 (15-28) 的 主要 裂解 是 w- 裂 解 ， 是 分 子 离子 一 分 为 二 ， 得 离子 


H 强 离子 m/z 75 和 т/с 74 为 失去 CH,S 和 CH3SH 的 产物 。 





47 


75 CASES СИ: 
5 82 107 
И | i. s lr sea eio tia 
50 60 70 8D 90 100 110 


ті 


136 


120 130 — 146 150 


вия 
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100 1528 1,2- TELS, D CH,S(CH.ySCH, 
90 (1.2-dimethylthioethane) 
80 C.H, S... М 122 
70 122 
60 
7 50 
40 75 
30 5 
3 е 28 47 
27 35 
` [| 
elit РИ bees cor Pale co TIR a EE s ela ode cde Du e D 
n 10 20 зи 30 au bt 70 au 90 100 llü 120 130 
miz 
=. ЖК 
1. EI-MS ЖА 
(1) ЖИ АКА (15-29) КЕ ИЕ M-CS-H-C,H,, НИВ VM SH CH. 
和 М-С.Н.-5Н. 
100] 1529 УЛ si 110 
90 (hiophenol) 


CALS, M LIO 























О 












lÓ I3 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 am 85 90 95 100 105 10 115 
miz 
(2) 甲 茶 硫 酚 类 ”甲苯 硫 酚 类 化 合 物 (15-30—15-320 的 裂解 途径 都 是 M-H-CS-CH，， 
М-Н 离子 的 强度 按 邻 、 间 、 对 顺序 逐渐 增强 ， 因 此 ，M-H 离子 可 作为 彼此 区 别 的 特征 离子 。 
100] 1530 Па 91 124 
90 (o-methyfthiophenol) си, 





С-11,85, 47124 


35 40 45 50 


15-31 НИЯ 
(m-methylthiophenol) 
C HS M 124 


53 3607 65° 20 5. SU: 845 7900 95 





SH 
Mur 
Q 





lie 115 129 


125 


100 195 130 


УИ 91 








LD 1152 328 


125 


a» 00 "fo, 70 775, 40,427 90. "Ma 19-095 138 


жав Em, HEH 481 


100 15-32 IH A Ati SH 91 
90 ip-mothylthiophenol) Sg i 
қо CHA, M 124 ST 123 





20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 55 90 95 100 105 110 115 120 125 130 


ті 


(3) 氮 基 茶 硫 酚 类 ” 邻 氨基 葵 硫 酚 (15-33) 有 三 条 裂解 途径 ， 即 M—-CNH-H-CS, 
M-CS-H-CNH 和 M-S. 














100 | 1533 4b Ec AE 


90 (o-amimothiophenol) 


SH 
80 CAS, 34125 ET 
9 





Ü ІП 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 


2. MS/MS 谱 图 

在 正 离子 电离 模式 下 , 2- 氨基 茶 硫 酚 (15-34) 的 ESI-MS 出 现 了 准 分 子 离子 IM+H]* (m/z 
126), ТЕ MS/MS 条 件 下 主要 失去 SH 或 CH3CN 得 到 碎片 离子 m/z 93 和 85。 

15-34 НЕ) 126.03 


(2-amimothiophenol) [М+Н] 
CHNS, М 125 





















95,05 


107.08 
80 85 90 95 100 105 119 us 120 125 130 


miz 


135 140 


仪器 类 型 : Quadrupole 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶剂 : H20/MeCN/HCOOH(90 : 10: 0.1). CE-3V . fff ^U : №. ПШ 
ГЕ: 150%. 


四 、 硫 代 化 合 物 
1. EI-MS 谱 图 
(1) RIX 


© fuk (15-55) 本 身 的 裂解 是 w- 裂 解 失 去 氨基 ， 也 能 失去 人 硫化 所 生成 离子 HN—C-—NH* 
(m/z 42). 


© PÆRE (15-360 有 两 种 4- 裂解 ， 即 М-МН, 和 M-CH,NH, 5# M-SH, М-Н,5 
和 СН,--Һ?Н, 等 离子 。 
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(3) ШВ (15-37) 的 x- 裂 解 是 失去 (CHa)2N， 另 有 离子 CH3N 一 H 一 C 一 S (m/z 74) 
和 СН.МН =СН, (m/z 44). 

@ N N-Z LIBUR (15-38) 有 М-С-Н;, М-5Н, M-C;H;NH, М-5Н-С-Н,, HN =С=$ (m/z 
60) 和 CHCH—N*H, (т/с 44) 等 离子 。 

© 乙酰 基 硫 脲 (15-390 的 两 个 重要 碎片 离子 是 M-CH,CO 和 CH;CO*, NH,C =S*#ll 
CH3CONH2:* 也 存在 。 





























100] 15-35 МН МСИ, m 


90 (оцга) 
ga] CINN,S. М76 


70 


30 60 





— u —— — — — u 
20 25 30 35 40 45 50 5 e 65 70 75 80 


miz 
100 15-36 НИНЫ CLISNHCSNILS 90 


90 (Gncubslthiourca) 
С.Н;М,5. M 20 











ü 
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 


wu 15-37 Deh (CHE) NCSN(CIH, 
90 {wtramethylthiourca) 


"HN, 44132 
C;Hy NS, А71 A T 








20 | 
19 32 56 Ae 
= 10: 
ü EL 一 一 一 一 一 一 一 一 M. — ==. 
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 120 130 140 


miz 





1004 15-38 N,N- -Z Hg 44 C3HSNHCSNHCI 
әй CX. N"-dieuhyTthiourca) 
om CHNS, А7 132 E 








Ü 
19 20 30 40 50 60 70 80 99 190 па 120 130 149 
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43 


100- 1539 CNL 
90- taectylthiourca) 
80- — CILON,S, 47118 


CI«&CONITCSNIT, 





0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 По 120 130 
тс 


(2) 硫 代 脂肪 酸 类 

O MRZE (15-40) 的 几 个 碎片 离子 是 М-СН;, М-ЅН, Н,5, SH 和 S*。 

© 二 硫 代 乙酸 (15-41) 有 三 个 重要 碎片 离子 ， 即 CH3CHS (m/z 60), СН.С==5* (m/z 59) 
和 CH;—C—S* (m/z $8)， 两 个 不 太 重 要 的 离子 是 М-СН. f CS}, 离子 CH 二 S$ (m/z 45) 也 存在 。 

© 二 硫 代 草 酰 胺 (15-42) 的 主要 碎片 离子 是 M-H2S，NH2C 一 S” (m/z 61), NH,C=S 
(m/z 60) 和 H,S (m/z 34). 


























8 





100- — 15-40 DEI EI 34 
90- — (thioacetic acid) CC 一 GO 
we.  G;H,OS, M 76 
10- 
60 
Qu 43 
49 
30- 
20- 
9 15 
10- 3 
с 28 61 76 
O EEN 14 Ke ТА меске ЕЕ В те ЕЕ = = 
5 10 15 20 25 36 35 40 45 50 55 60 65 70 28 80 
mic 
100- 5841 Witz 59) CH,CSSH 
90- — (dithieacctic acid) 
80- CJ, 492 





25 30 35 30 45 50 55 өй 63 70 75 80 85 90 95 








тіс 

100] 1542 Ен 60 СМИ 

90 (dithiooxalamide) SNH, 120 

80 CHN-S- M 120 at ` 86 

34 

70 28 

60 
75%) 

40 

53 

30 Ж 70 

20 44 76 

10 17 | 1 | Ká 

人 ЕШ 6—9 = lil РЕНТЫ 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 ИО 120 130 


вия 
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(3) 硫 代 芳香 化 合 物 

QD 硫 代 葵 甲 酸 (15-43) 的 裂解 途径 是 M-SH-CO-C2H2-H， 失 去 SH 基 必 须 经 过 重 排 。 

© MREP (15-440. 的 裂解 途径 是 М-5Н D CHH, #1} УЙ НДЫ Е, 

© 甲 基 硫 代 葵 甲酸 甲 酯 类 (15-45) 的 主要 裂解 途径 是 M-HCS-CH2O， 裂 解 过 程 也 发 生 
了 重 排 。 

D 硫 代 吡 啶 甲 酰胺 类 (15-46〉 的 主要 裂解 途径 是 M-SH-CNH-CHN， 并 得 到 离子 氨基 
Hü Ñ HI Е Gr NH Cep (m/z 60). 

© 硫 代 乙酰 杀 胺 (15-47) 有 М-Н, M-SH, М-СН,8 以 及 CeHSSH* (m/z 110) 1 СН;С=07 
(m/z 59) 等 离子 ， 同 时 在 生成 CaH5SH 时 要 经 过 重 排 。 















































































































































100 | 15-43 пЗ 77 CHO 
90 (thiobenzoic acid) 105 


s0] GILOS, 4138 ET 
Xx 








Ü 
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 150 140 
HHZ 
1004 15-44 МОТ CSNH: 137 
90 ithiobenzamide} 


80 C+-IIsNS, M 137 m | 
^ 3 





2ü 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 


mus 
199]. 1545 jp mittis vumm CSOCIL i 
90 | (methyl m-methyltbiobeazoatc? 
80 C.H, OS, 44 166 E" 





0 
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 
miz 


1004 15-46 Е CSNID 
90 | (thionicotiamide) С | 
80] CANS. M 138 wA 


15-47 ИСО КЕРЕН 
(thioacetylanilunc) 
CNS, M 151 


59 


77 


104 


100 


rrrr an i 
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140 
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150 





40 50 70 100 


110 120 





























В СЕНЧЕ А (15-48) H 








(4) 二 
ЕН ІШ СН--5%(т/2 45). 


























Lir 





190 | 15-48 | pupil 
(dimelhyl sulfoxide) 


Col OS, 4 78 


СІҚБОСТІ; 


有 两 个 重要 碎片 离子 ， 即 a- 裂 解 失去 


63 





ттт 


T 


130 140 


150 














ES 





78 





160 


ЖИ HE 





ӨРТЕН)! 


55 ей 


50 
miz 


2. MS/MS GR 








ТІНЕ ЕНБЕК, ZP (15-49) Æ ESI-MS dh? 














到 准 分 子 离子 IM+H]* (т/295), 











其 MS/MS 主要 发 生 失 CH; 或 失 两 个 O 的 反应 分 别 得 到 m/z 80 和 m/z 63. 























1004 18-49 4, 95.02 
{dimethyl sulfone) ў ç 
CA KOS, 494 A WS 
Ae 
~ 50 
02,99 
9 3305 44 98 53.02 $4.97 ч: 77007959 
ЖА тт ттт FT? T rr ттт T-T-T-T-T-T-T 
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 
тіс 
仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶剂 : H;0/MeCN/HCOOH-50: 50:0.1. CE-10V . И WE: N;。 锥 口 电压 150%. 
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五 、 多 硫化 合 物 


1. 过 硫化 合 物 

(1) 过 硫化 三 甲 醚 (15-50〉 的 主要 碎片 离子 是 M-CH3 (m/z 79)，CH3SH (m/z 48), 
CH,—S—H (m/z 47), ЖІ CH=S* (m/z 46)。 

(2) 过 硫化 二 乙醚 (15-51) 的 三 个 主要 碎片 离子 是 М-С;Н, (т/с 94), M-C;H4-C;H4 
(m/z 66) HCH. (m/z 29). 

(3) АРМАН (15-52) 的 主要 碎片 离子 是 M-CH3CHCH (т/с 80), CH=S (т/245) 
和 СН, (m/z 43). 
































1004. 1550 ЦЕ p WE С1158С 11; 94 
90]  (dimethyl persulfide) 
80 Съ). 4494 

















тп 
1004 15-51 pit 29 . 
90] (айыру! porsullido) 66 CallsSSCalls 
804 С.Н». M 122 122 
70 
69 
1 94 
7" 504 
40 | 
304 
4 45 
Г ү. ж. o 
1 15 34 |l 
E E pa r= ъ= ц s e ele 
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 
тіг 
100 52 d d 80 ES 
15-52 i. Fio i IT rf СТЕУ СИСТ, 
904 @(methvlprops] persul(ide) 
80 C,Hy,8;. 27122 
122 
64 94 
58 ) 74 108 Léi 
т+ + 








les Tub — —— ———h—P- P 
60 70 80 90 100 по 19 130 140 150 160 
шт 


2. 三 硫化 合 物 
三 硫化 二 甲 配 (1$-$3) 的 主要 离子 有 М-СН;, М-5СН;, СН;-5?Н Cm/z 47), CH,S` (m/z 46) 

















和 CH-—S* (m/z 45). 


15-53 - МИР ПА 
90 {dimethyl tcisullide) 
80 C;H,S., M 126 





30 "An 50 


32 | 
ип 


' 
(21 


CHSSSCIH, 


64 


а) id, 
60 


70 
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126 





120 130 140 


硫黄 (15-54) 有 m/z32. 64, 96. 128. 160. 192. 224 和 分 子 离子 m/z 256 八 个 离子 ， 











分 别 为 5, S2; $85; S4 





S, Se S, HI Sg, VÀ 5, (т/264) 最 强 。 所 
























































有 多 硫化 合 物 都 有 强度 不 
































同 的 离子 m/z 64， 甚 至 在 二 硫 之 间 有 亚 甲 基 存在 时 也 有 SATEN, ЕН S; 为 结合 最 
紧密 的 离子 。 
1004. 15-54 see S. Š, 
90 (sulfur) 
80] S, 3256 d 
70 256 
60 у 
160 
Fa 50 128 $) ç 
40 2 
30 
6 32 96 224 
10 
о » | 
т. т т. "EI т аж EES IM 
0 29 40 6n 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 


1. EI-MS SR 
(1) 三 
ЖІ НР*=СН (m/z 45). 
(2) 









































(4) 亚 磷酸 三 ! 





ССЗ (15-56) 的 四 
(3) ОЗ (15-57) A} 


ТЕ (15-55) 有 四 个 主 








mi- 


Ж ИК 























M-OCH;-CH;0, НТ P*O. 




















(50 WERE —! 











个 主要 碎片 











片 离子 ， 即 М-Н, М-СН., СН.Р=СН (m/z 59) 
离子 是 М-СН., М-С,Н,, CHjP'—CH #1 HP*—CH, 
大 条 裂解 途径 ， 即 М-СН;-С-Н; 和 M-C;H;4-C3H,4. 

HB (15-58) 的 三 条 裂解 途径 ， 即 М-СН;-СН,О, М-СН,О-ОСН; 和 


KB (15-59) 的 主要 碎片 离子 是 M-CH2O 和 M-OCH,, BAAT P'O, P 





RAM (15-600 的 主要 裂解 途径 是 M-C2H3-C?H4， 另 有 离子 СН.СН=оО*Н (m/z 45) 和 


CH—O*H (m/z 31). 
(6) HRZ! 




















M-OCH3-CH2O， 另 有 离子 PO, 





Më (15-61) 有 三 条 裂解 途径 ， 


(8) СЖМ (15-63) 的 主要 离子 有 三 个 ， 




















HI M-CH;50-CH;. М-СН,О-СН;О-СН; 和 


(7) ЖДИТЕ (15-62) 的 主要 离子 是 失去 CHs。 


В М-С,Н5, M-C&H;s-H 和 М-СН5-2Н. 





WIB 
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15-55 СНЕ 
(urimothyIphosphinc) 
C,H,P. А176 


机 质谱 分 析 
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65 
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ПЕР. Ai 118 
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(итте l phosphite) 
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100 15-59 [RE pE (СОРПО 80 
90 2% (dimethyl phosphorate) 
80 CO М 110 
70 
60 

“530 
40 
30 d 
20 


15 95 
10 1 65 | 110 
Q- 1 — Peu 7) ге siasat] ертегі ӨЗ bem eee! E T Ë 











199] 15-60 em e (Сл ОРНО 
90 | (diethyl phosphorate) 
804 CO A 138 


40 8 n! 


; | 104 123 137 
0 == = ; == L| =. | T а, ud 
0 W йж 4) л b a ош Hp 20 м 





901 15-61 Ж "mi (CH.O),P—0O A 
904  (trimotly] phosphate) ibd" 
80 CHOP. 44 140 
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miz 
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100 š жер 108 

15-63 ESTE Ë £ W 
90] (diphenvlphosphine) Er вн-( D 
80 Cyl ls P. 44 186 





40 50 60 70 80 90 100 19 120 130 140 150 160 170 180 190 


2. MS/MS 谱 图 
在 正 离子 电离 模式 下 , 磷酸 三 甲 酯 (15-64) 的 ESI-MS 可 以 得 到 准 分 子 离子 [IM+H]* (m/z 141), 


其 MS/MS 可 以 丢失 1 个 CHOH 得 到 m/z 109, 252 个 СН.О 得 到 m/z 79， 或 同时 丢失 1 个 
СН.ОН 和 2 个 СН.О 得 到 m/z 47; 而 m/z 127 可 能 是 m/z 109 加 1 个 H,O 的 离子 。 
































Ж кеуіл TT 39 
100- 15-64 А0 2 ННЯ 10800 
(trimethyl phosphate} 
CHOP M 140 у 
ж4 
Р. чу 
~ 50 T 
IM Ш 
127.00 141.00 
47.00 79.00 
和 
50 60 70 80 9n 100 110 120 130 140 150 








仪器 类 型 : Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : +Е51; CE-18eV. Wf AE: Ar。 气 体 压 力 : 1x10 “mTorr。 














一 、 环 氧 烷 类 
1. 环 氧 乙 烷 类 


CD 环 氧 乙 烷 (16-1) 的 裂解 是 M-CH;。 














(2) ! 

















AEXRAQZ (16-2) 的 主要 碎片 离子 是 СН.СН=О*Н, СН.СНО*Ж СН.СО*. 


(3) 乙烯 基 环 氧 乙 烷 (16-3) 也 有 M-CH2O， 另 有 М-СН-СН 离子 。 





16-1 HAZ 
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90 (oxiranc) 
s CHU, M 44 
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] (ethenyloxirane ) 


90 | \ 
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2. 环 氧 丙 烷 类 
环 氧 丙烷 类 (16-4—16-5) 都 有 M-CH;0 或 M-CH;CHO 离子 。 






































22 24 26 28 30 32 34 
100 16-7 3-H EE Fu ELE 
90 (G-methyltetrahydrofuran) 


CHA М 86 











36 38 4 42 


44 


46 








54 56 58 60 


att 


62 64 66 68 70 


100 28 164 Ff TL AX —0 
әй Гохетапе) 
bi C.H,O, 2758 
70 
60 5% 
"0 
40 
30 
20 
г | | 31 59 
29; чоң. 26. 28 30; 339" Mj 38 4) 42 44 46 48 30 52 54 5а 5% oi 
тіс 
190 16-5 234- Е ПЕНИЕ 56 сп, 
әй (2,3,4-trimethyloxetane) 9 
vu CH0, А7100 
60 
Ze 
A0 
30 
20 29 
e v | | | | H т 
Ql: АЛЕ Kë sed] SEREEN DN NUM ылық vue Uu: uk Soup: ME Qa pe e? 
Im з 20 25 3X) 35 dO 43 50 55 6 65 70 78 80 RS 90 95 100 105 
тіс 
Z., ЖЕ 
1. аи 
(1) WARR (16-6) ID EI И (16-7) 都 有 M-CH2O 或 M-CHs;CHO 离子 。 
(2) 2-FEXEIBUTI UU US (16-8) 主要 碎片 离子 有 М-Н, М-ОН, М-Н-СН,О #1 M-HOCHO. 
1004 16-6 Su 42 e? 
90]  iwtrahydrofuran) д 
80 CH M 72 о 





72 74 





E 16-8 НЕН 42 


904 (2-hydroxytcetrahvdroturan) 
80 C,H40;, M 88 
70] 

















28 


Sie 


` 


4 


ES 
х= 
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90 





23 30 35 30 45 50 55, GO 65 70 75 80 85 
НИЕ 
2. АЖ 
А (16-9) ЖЕНЕ HAAS (16-10—16-12) 的 裂解 途径 有 两 条 ， 即 M-H-CO 
和 M-CH3-CO。 
1004 16-9 2.5- Suë ҮР ; 
90] —(2.5-dihydrofuran) NW "m 
30 СІНО, M 70 
70 
60 
9740 
40 
20 29 
< 
n | | 50 
D mH t——1————41 тат т тр T 
22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70 72 


1004 16-10 äm МИН 29 





go] (-methyl-2,5-dihydrofuran) 41 

80 СЯО, A784 
Бу 

шт 

100] jeu 3- 中 基 -4.5- ARA 55 

90] — (3-methyl-4.5-dihydrofuran) 

80 СО, А7 84 
- 





84 
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1004 16-12 4-H3Z-4.5-_ ARRA uc 69 
90 (4-methyl-4.5-dihydroluran) j | 
80 CHA. M 84 ^o^ 
70 4] 
60 84 
3390 
40 
e 27 E 
10 . 18 
Od worn Vo > jn “аы [iri ro 1 TN. iu ея pal sa 
10 15 20 95 30 3 40 3 55 60 65 70 29 80 85 90 
miz 
3. В 
(1) ЕН (16-13) 本 身 的 主要 裂解 是 М-СНО. 
(2) НЗ: (16-14) 的 主要 裂解 是 M-H-CO。 
(3) PARIR (16-150. 的 主要 裂解 是 M-CHs-CO. 
(4) ЖЗИ (16-16) 的 裂解 途径 有 M-H-CO, M-OH-CO 和 M-CO; БЕН (16-17) 





的 裂解 是 M-H-CO. М-МН,-СО 和 M-CO. 














(50 2-2, 26-3-3310: (16-18) 的 裂解 是 M-CH3-CO-CO 和 M-CH;CO. 
































(6) 5,5'-— 
СО-СО. 


126-2,2- МЫҢ! 





bi (16-19) Ж? 








1004 16-13 ini 
90 ((шап) 
0 С.Н.О. M 68 





24 26 


28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 


两 条 烈 解 途径 ， 即 М-Н-СО-СО fll М-СН,;- 





68 





48 30 52 60 62 64 66 68 70 


miz 


1004 16-14 ЗН ИИ 
(3-methvlfuran) 


CHO, 1482 


39 
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ig 16-15 2-IT f ПІ UL 83 
90 (2-meihoxy luran} ОС 9% 
80 С.Н, Af 98 ds 
55 
70 
60 
5 
40 
3 
20 
10 41 69 
Ql: ius ля | Teatan e a Siet LINE MEO ЖЫ 
35 40 5 50 55 60 65 70 75 89 85 90 95 100 105 
ті 
тоо | 16-16 2-Я | 98 
t 
90 (2-furanmethanol) з M 
| CslliO M98 о: 
80 
70 41 
50 ^ 
40 69 
30 29 
20 
Ж |. IE А 
9 TEARI ET | "T [ya ада ros d TD ТЫМДЫ | A wf hy | b. 
Ü i 20 25 20 35 40 45 50 55 60 65 7 5 80 85 90 95 100 
те 
T 16-17 2-ШІ 69 
(Q-furanmethanamine) L pa ^ 
80 CLON, 4797 оғы 
70 
60 97 
50 41 53 
40 28 
30 81 
30 
10 15 
0 EU Жо - TE) torr L тт Bi 
0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 
ті 
100 | — 16-18 2-7,4 L-3- Ee МИДИН оп 1 
90 (2-acety]-3-hydroxyturan) 
80 CeHiO; M 126 Ig 
70 126 
60 
50 
40 
30 4: 
30 n 55 
NN | e 
69 ў 97 
кчы ні тасын а О Ды сылы зады ы LL EN pe ee 
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 
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16-19 5.5-. tH EE-2 2 gu ЛЕН 
(5,5-dimethyl-2.2'-bisfuranyImethanc) 
СиО», 41176 


а 


| 
сн, 





d 20 30 40 50 6t 70 80 90 100 по 1200 130 140 150 160 170 180 
те 


. Ив 


1. Иж 

(1) ИЕ (16-200 的 主要 裂解 途径 有 М-Н-СН;О ЖІ M-CH;0-CH;. 
(2) 2-H dk Uum (16-210 的 主要 裂解 是 失 甲 基 。 

(3) 2-4 unt (16-22) 的 裂解 是 M-OH-CO。 


1004 16-20 ІЗІНІҢ Al wé 
90 (tetrahydropyran) C 















































go] ` Call. M 86 o 
10 ` 
60 45 56 
^ 50 85 
40 
30 
20 i 
iu | 50 67 т 
Ü T TT тт HH — T vr: 
5 10 15 20 25 30 55 40 45 50 55 $0 65 70 75 80 85 90 
ші 
100 16-21 2-H In Stu š 85 
90 2-methyTteterahydeopy rain) ШЕ 
80 СНО, 14100 QT SOT 










33 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 un 105 
miz 
1004 16-22 252 HIE Ж 
90]  Q-hydroxytetrahydropyran) E 
804 С:Н,0-. M 102 2 mm 
70 | 41 
604 
~ 504 м 
40 
304 
20-1 
p 101 








сə 
< 
+ 
c 
4A 
Ka 
un 
© 
t 
un 
т 
= 
c 
EI 
Ki 
= 
м 
2 
ж 
= 
ж 
E 


90 95 100 105 
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2. И 

(1) — ІН25 (16-23—16-25) 的 M-1 离子 都 较 强 , 然后 的 裂解 是 RDA 裂解 失去 СН. 
或 СН.О. 

(2) 甲 基 二 氧 吡 喃 类 (16-24, 16-25) 可 以 进行 М-СН;-С;Н, 9 M-CH;-CH50 的 裂解 ， 
第 二 步 反 应 也 是 RDA 裂解 。 

(3) 有 的 化 合 物 分 子 离子 可 以 直接 进行 ЕРА 裂解 。 

(4) 2- 甲 氧 基 取代 物 (16-260. 可 以 失去 甲 氧 基 ， 双 键 位 置 适 宜 时 ， 也 能 进行 RDA 裂解 
失去 CH2O。 




































































1004 1623 Щй 55 
90 (dihydropyran) 
ib СВО, А7 84 | 


M 84 
30, 27 








Dj. vds бр о зу О оу эй бз о о обуз бо ооо, о фео а 


1001 16-24 4-m1£— ЭЙ CI 83 
90] (4-melhyldihydropvran) 
80 СО, М98 T 














тп 
1004 43 16-25 2-H Sms “ы 
90 (2-methyldihydropyran) [ | 
80 С.Н. 4498 ое 
70 
Bde 
40 9g 
30 
20 83 
idi 70 | 
67 
я ING кнн == nica Bn 79 + === Ha 
35 40 45 50 55 60 63 70 75 80 85 90 95 100 
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16-26 2- 申 氢 些 -5.0- 2 ІНІҢ г Жы 
90 2-methoxy-5,6-dilydropiran) Ë T 
80 Calli Qs, M ИА ЯТА 





) 
20 35 40 45 50 55 60 65 70 gx 80 85 90 95 100 105 IIO 15 120 


四 、 二 和 氧 环 类 


1. 二 氧 戊 环 类 
(1) 1,3- 二 氧 成 环 (16-27) 的 主要 碎片 离子 是 M-H,，M-CHO 和 М-СН.О. 
(2) 2- 甲 基 -1,3- 二 氧 戊 环 (16-28) 有 4 个 碎片 离子 ， 即 М-Н, М-СНО, М-СН,О 和 






























































M-CH;-CH;0. 
(3) FE EDUC (16-29) 的 主要 裂解 是 失去 羟 甲 基 。 
100] — 16-27 13- SICH dd 3 
9t (13«diexolane) 9 р 


ско, M 74 


29 


24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70 72 74 76 
тїт 


100- 16-28 2-TTE-1,3- СТИХ С, 73 
90 (2-methyl-10,3-dioxolane) 
80- Ca4HsO2 A7 88 Р 











is^ "äm o 795 35 a 45 ën er 69 "ee 270030 40 AS 790 


100- — 1629 T-ERITUC-1,3- UI 73 TRON 
90- (2-hydroxymethy1-1.3-dioxolanc) 


80- CASOS, M 104 522 








0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 


ті 


2. 二 氧 已 环 类 


CD 13- 二 氧 已 环 类 (16-30, 16-31) М-Н 离子 很 强 ， 
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М-СНО УВВ, НЕ ЖЖ 








ЖЕ (16-31) 有 较 强 的 M-CH3 离子， 并 能 因 ЕРА 裂解 继续 失去 СН, 或 CH2O。 








(2) 1,4- 二 氧 已 环 (16-32) 的 裂解 是 失去 
М-СН.СНО. 





16-30 1,3- «а 
(1.3-Фюхапе) 
80 CAM, М 88 


14% 
--- —— 





























INE, НЕН (16-33) 有 M-CH, 和 








7 
VS s 





ыы —r—— 





ы | | 
20 25 30 35 4n 45 50 


100 42 


55 60 65 70 75 80 85 90 
mus 


90 (4,5-dimethyl-1.3-dioxane? 


80 СПО, M 116 H:C 





16-34 4,5- — E-13- "REL eo 





100 16-32 14-1 28 
90 (1, d-dioxane) 
80 Cal lgOs, 47 88 


65 70 375 80 85 90 95 100 105 110 115 120 
mz 
С. 
ВЕ 
$8 








100] 16-33 26- PÆ-14- pur 42 
90 (2,6-dimethyl-1,4-dioxane) 
1,0, M116 








Ü 10 20 30 40 50 





ттт т" 
$5 90 95 





60 70 80 90 100 110 120 
miz 
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3. 2,3- 去 氨 -1,4- 二 氧 已 环 类 


这 类 化 合 物 (16-34, 16-35) 都 能 i 



























后 再 失去 СНО, CH;0 或 CH3CO。 
100 an 16-34 2.3- 1-14-18: „©. 
90 (2,3-dehydro- 1,4-dioxane) 1 
80 CAL Ai 86 “о 
70 
60 
75:30 
40 
30 
30 
10 
0 
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 
miz 
100] 16-35 2-44-23- L-14- aU 33 О. „С! 
90 (2-methyl-2.3-dehydro-1 ,4-dioxanc) | 
80 CsHsO M 100 一 
55 
5 10 15 20 25 30 35 40 45 59 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 
míz 
ж, ЕАМ 
(1) 1,3,5- АЖ (16-36) 的 2 个 离子 是 M-29 和 m/z 31， 结 构 分 别 为 CH; — O'—CH;0H 
和 НО*=СН,. 











(2) 2,4,6- 1 




















М-ОС;Н;, HO --СНСН; 和 CH;CO*, 





fT RDA 裂解 失去 乙烯 或 丙烯 (有 甲 基 取 代 时 )， 然 














26-1,3,5- = 0% (16-37) К Fr T 4373 М-Н, М-СН;, М-СН;-СО, 





100] 1636 1.3.5. 1186 9) pex 
90 (1,3,5-trioxane) о 
80 CAL, 7490 
70 
60 
73550 
40 
30 61 
20 89 
10 14 
отт" тт - |. Ger ттт ттт ттер srry 
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 78 80 85 90 95 


miz 
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Tod 45 16-37 2.46--ПН-1,5,5-- ба сн. о. CH. 
90 (2,4,6-ггіткіһуі-1,3,5-ігіюхапо) du 
80 СеН 05, M 132 AT 





0 10 20 30 40 50 60 70 SO 90 100 110 120 130 140 
miz 


ж. ЯН 


(1) It mm (16-38) 的 裂解 途径 是 M-H-CO. 
(2) RFR (16-39) 的 两 条 裂解 途径 是 M-CO-C2H fll М-СНО-С.Н.. 

(3) АЕ ЖЗИ (16-40) 的 裂解 途径 是 M-H-CO-C;H;-C;H,. 

(4) НЕН КІМ ЭЕ (16-41) 也 有 两 条 裂解 途径 ， 即 М-СН;-СО-СО-С;Н; 






























































和 М-СН;О-СНО-С;Н,. 











(5) ЛУНИН (16-42) 的 主要 裂解 途径 是 M-CI-CO-C;H,. 
(6) 2-A ЖЗ (16-43) 的 主要 碎片 离子 是 M-CH3， 次 要 的 裂解 是 М-СН;СО- 

















CH O-C 2H» o 
100 16-38 4-2,3- РИН = 120 
90 (benza-2,3-dihydroluran) Acl 
80 СПО, M 120 Uu. “о 








118 


100-16-39 Æ Juan amm 
90 tbenzofuran) г | | 


30] СО. A118 


89 


2 39 
19 26 43 50 š 
74 105 
ШЕ т ЕЕЕ | +— =l ттт + Tr + 十 一 


0 E == 
20. 25 .30 A: 40 "45^ OU. 55+ Чу "Dër 4027-75. 80. 897. MI Ma Ian 105-110: If 1207 25 


miz 
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1 的 | 16-40 2-H НАТ 26 
90 2-methylbeazefucan) ку | 
80 CHL М132 Ü 


131 























10 20 30 30 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 
пит 
1001. 1641 sp АЗЕ ИНД CHO Z ds 
90 (5-methoxybenzofuran) | 
80 СаО, M 148 n So " 
70 133 
60 
71.30 
40 51 77 
zm 105 
20 63 1 
19 28 39 Ë 89 118 
ase ыны ы Нн rl === ove = = 
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 
miz 
1004 16-42 5-3 t aem Cl. 152 
90 (5-chlorobenzofuran) 22 | 
80 CellsOCl, 44152,5 S^ Ns 
б 
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 119 120 130 140 150 160 
miz 
100 16-43 2-Z EE = 145 
90 (2-acctylbenzoturan) | | 
80 Соо», M 160 CRY COCH: 
70 
ч 160 
^ 50 
40 89 
30 
2i 43 63 
19 51 | 7 | 118 131 
04———3 — = 一 - ——— —— TT — — 一斑 
30 40 59 60 70 50 90 100 110 120 130 140 150 160 170 
ит 
七 、4- 吡 喃 酮 类 
(1) 四 氧 -4- 吡 喃 酮 〈16-44) 的 主要 碎片 离子 有 M-CO 和 CH2CO 。 

















(2) 4- 吡 喃 酮 (16-4$) 的 主要 碎片 离子 来 自 








RDA 裂解 产生 的 М-С.Н. 以 及 再 失 一 氧 原 


子 的 离子 。 
(3) 各 种 取代 的 А-ПА Й ( 16-46—16-48) 都 有 М-СНО 离子 ， 裂 解 方式 尚 不 清楚 。 


100 


16-44 Fux-i-Ihrtip] 





ж-ла amkan | al 














2 d 





(4-рутапопе) 
СО», 4796 


Ctetrahydropyran-A-one) 
СВО». М 100 
о 
28 100 
58 2 
15 1 
ттт + = —— ттт гт TT vr 
E: 21522 35 30 3 40 45 50 55 60 6 п 5 80 % 9 95 100 105 
mz 
45 АРЕНЫ ^ 96 
16-45 4-IH'IEJEF]J Ou 














(2-methyl-5-hydroxypyran-4-one) 
Саво» м 126 





miz 
16-46 2.6--ПП-4-ШІНІҢЕ 43 CH. _ Ан; 124 
(2,6-dimothyl-4-pyranoncy Y 
CH, M 124 
о 
69 
94 
81 
39 53 | 
6 27 Ze Я 
T [= == t Үн a a u anto | Е ics + 
10 20 30 40 50 60 70 80 90 190 119 120 130 
miz 
16-47 2-P 3k-5- $2: -A-RA о. CH 126 





10 


20 


30 40 


50 


60 70 80 90 100 110 120) 130 


вия 


| 504 分 析 化 学 手册 ОА 有 机 质谱 分 析 








100 16-48 2-ЖҰПЕ-5-Ұ2-4-1ИНЕН „о. EIRON А 
90 (2-һудгоху mothyT-5-hydroxypyran-4-onc) | | 
80 CH. M 142 TAI 
70 e 
D Q 
60 69 
NES) 39 
40 3 
35 39 T 113 
30 
Р 85 
19 | | | 97 
04 SCH ЕЕ ~ === — = | == = === == 
10 20 30 4 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 


TZP ARMERAD 


一 、 氮 杂 环 烷 类 

І. ҖИЕЖ 

(1) APRE (16-49) 的 主要 裂解 是 (裂解 失 氧 ， 离 子 m/z 28 的 结构 可 能 是 HC= NH. 

(2) М-Н (16-50) 的 主要 离子 是 M-CH3， 它 的 结构 是 HC- N—CH,, 实际 是 
上 述 离子 HC= NH 的 同系 离子 。 

















1004 16-49 Эдил: A И 
90 aziridine) 
80 CL IN, 4743 














13 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 
miz 
100 | — 16-50 А-З UE сн; 42 
90 CN-methylaziriding) N 
80 Си», M 57 Я X 
70 
60 
БУ 37 
40 
30 
20 15 28 
10 30 54 
DE KU 二 一 一 一 一 == y 
12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 的 


тіл 


2. ARM THR 
BURIT bë (16-51) 的 М-Н 离子 也 很 强 ， 离 子 m/z 30 是 失去 乙烯 的 产物 ，m/z 28 可 能 
也 是 HC 一 NH， 但 有 可 能 是 乙烯 的 分 子 离子 。 














杂 环 化 合 物 505 | 


0) 16-51 ТЫ 28 NII 
90 (azctidinc) 
80 CHA M57 





16 18 


SI dy (26 (28; 30.32; 94) 36 


тік 


38 40 42 44 46 48 


з. 吡咯 烷 类 


(1) 吡咯 烷 (16-52) 的 М-Н 离子 比分 子 离子 的 强度 还 大 ， 这 仍然 是 a- 裂 解 的 产物 ， 








ін 






































峰 m/z 43 可 能 是 失去 СУН, P= E fj СН, = NHCH;. 

(20 МНЕ (16-53) 的 主要 碎片 离子 是 m/z 84,57 和 42， 分 别 为 M-H，M-C2H4 
和 M-C4H;. 

(3) 3- 甲 基 吡 咯 烷 (16-54) 的 基 峰 也 是 m/z 43， 它 的 结构 仍然 是 CH 一 NCH, ， 但 失去 
的 部 分 是 丙烯 。 

(4) N- 丙 栈 基 吡咯 烷 (16-55) 的 主要 裂解 途径 是 M-C2Hs-CO， 失 去 乙烯 的 离子 m/z 99 























(5) N- 羟 基 -2- 吡 咯 烷 酮 (16-56) 有 M-O fll M-CO BT, 离子 m/z 56 可 能 是 M-O-CHO, 








ден 























离子 m/z 46 1] 


DG Е 


LE CHN —OH 结构 。 


(6) 2,5- ІҢ (16-57) 的 裂解 是 М-Н 和 M-C;H;. 


C7) 2- 吡 咯 烷 酮 (16-58)〉 的 裂解 是 M-CHO， 离 子 m/z 42 可 能 来 自 M-H， 离 子 再 失去 乙烯 酮 。 


100| 16-52 пуля m " 
90 (pyrrolidine) 3 
go] GHN. 4771 с 














9% 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70 72 74 
miz 
100 42 16-53 А ШШЕ с 
90 (N-methylpycrolidiac) N 
80 CHAN А7 85 57 S S g4 
ыз 
60 
~ 804 
301 
30 








50 


70 75 80 85 90 
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1004 

904 

80 | 
70] 
60 
50 
40 
30 
204 
104 
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16-54 3-Ң ЫНЫ 43 
G-methy Ipyrrolidine) 
СМ, Ai 85 


16-55 Аи 


(GN-propionyIpyrrolidine) 45 


CION, M 127 


20 30 


18 





16-57 2,5- - AMENA 
(Q2, 5-dihydropyrrole) 
Cil; S, 4469 


Loi 
= 
Lei 
МА 


40 50 60 


16-56 А-ІҢ Ж-2-І ni GEN 
CN-hydroxvpyrrolidin-2-onc) 
CHON, M 101 


46 


40 


43 


50 
ті 


70 


70 
miz 





ass +60 "Dn UU. ДТС Р 585 790€ 293 
COCH; 
127 
М 
Z 3 9% 


80 


68 











90 100 110 120 130 





105 


90 


95 100 





30 


T ттт 


35 50 
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4. КЕ 
(1) Bm C 


(2) М-Н ЕЕ (16-60) 的 裂解 与 哌 啶 的 类 似 ，2- 














自身 的 М-Н 离子 是 基 峰 ， 其 次 是 M-C;H, М-С-Н;, M-C&Hg 和 M-CsHy。 
ВИНЕ (16-61) 的 M-CH, 离子 最 


16-59) 
































38. 2,6- Hi 3 

















因 有 





ШЕШЕ (16-62) 的 М-СН; 离子 也 最 强 。2,6,N- 三 甲 基 哌 啶 (16-63) 仍然 是 


























2- 甲 基 或 6- 甲 基 的 存在 ， 所 以 M-CH; 离子 极 强 。 
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(3) N- 乙 酰基 哌 啶 (16-64) 
—NH = N 
Гн O—C—NH 


强 的 


29 











(4) NEI (16-660 的 主要 离子 是 М-Н f 
1 基 和 羟基 二 取代 的 哌 啶 类 《〈16-67) H, A 2- 甲 基 的 ， 仍 然 是 M-CHs 离子 很 强 ， 














(5) 








r —— 
90 100 119 











的 主要 离子 是 М-СН5СО, 4- AE P ЗЕЕ (16-65) 有 很 





























12-2- ШЕШЕ (16-68) 的 离子 m/z 58 很 强 ， 








再 失 水 得 M-CH3-H2O 离子 。4,N- 二 
АН, B 

























































































П M-OH. 




















它 也 可 能 





D CHACH 一 CHOHr+ 和 CHN(CH4)CH;. 


















































(6) 环 内 具有 一 个 双 键 的 哌 啶 类 (16-69—16-72) 都 能 进行 ЕРА 裂解 失去 CH, CH;NCH, 
和 CH2NC2?H6 等 ， 具 有 2- 甲 基 的 仍然 易 失 甲 基 得 强 峰 M-CHs; N- 乙 基 化 合 物 也 易 失 甲 基 ， 它 
们 的 离子 m/z 42 又 具有 СН--МСН; 结构 。N- 甲 基 -2,3- 去 氧 -4- 哌 啶 酮 (16-72) 的 RDA 裂解 产 
物 m/z 83 能 再 失 一 氧化 碳 得 离子 m/z 55. 

CI) 环 内 具有 两 个 双 键 的 4- 吡啶 酮 (16-73) 只 有 M-CO 离子 。 
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二 、 氮 杂 环 烯 和 芳 环 类 
1. EI-MS 谱 图 


(1) 吡咯 类 
© 吡咯 (16-74) 自身 的 主要 裂解 是 M-CsH,，M-CHN 和 M-CNH，。 


Q 


C=NCH, 离子 。 


© СЕНЕ (16-77) 的 主要 离子 是 M-CH3， 其 他 离子 均 很 弱 。 






































1 基 了 吡咯 类 (16-75) 的 离子 很 强 ， 
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次 是 M-H-CNH, МНИ (16-76) 有 

















NIE (16-78) 的 主要 离子 是 М-С5Н6 和 M-C3H;. 
© N- 甲 基 -2- 乙 酰基 吡咯 (16-79) 的 裂解 途径 是 M-CHs,-CO-CNH я М-СН;-СО-СМСН;. 
© 2- 羧基 吡 咯 (16-800 的 裂解 途径 是 М-ОН-СО-Н. 


© хит 


1004 

904 
80 

us 

604 

7 50| 
40 

304 

201 

10 




















16-74 ШУ 
(руге) 
СН. M 67 


28 


各 甲烷 (16-81) 的 裂解 是 失去 吡咯 基 。 
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十 六 章 ” 杂 环 化 合 
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(2) 吡啶 类 
CD 吡啶 (16-82) 本 身 的 裂解 只 有 М-СНМ 和 M-CHN-H; ИЕ 〈16-83)、 二 甲 基 











ІШЕ (16-84) 和 三 甲 基 吡 喧 






































置 上 。 无 2,6- 位 取代 的 化 合 物 (16-87) 








(16-85) 














的 裂解 途径 是 M-H-CHN-C,H; fll М-СН.-СНМ-С.Н.; 
2- 甲 基 -6- 乙 基 吡 啶 (16-860 的 裂解 途径 是 M-H-CHN-CHs-C2H，， 甲 基 必 须 重 排 到 别 的 位 








的 裂解 途径 是 М-СН;-СНМ-СН;С--СН, 











D 氨基 吡啶 类 “(16-88，16-89) 的 裂解 途径 是 M-CHN-C2H2， 甲 基 氮 基 二 取代 吡啶 类 





(16-90) 的 裂解 都 是 М-СНМ-Н; 4- 二 ! 

















M-CH4NCH;-CHN; Жо 
亦 很 强 。 
© 羟基 吡啶 类 (16-93 ) 
































氨基 吡啶 (16-91) 的 两 条 裂解 途径 是 M-H-CHN 和 





离子 mz 44(СН.СН —NHj) 





пе (16-92) 的 裂解 途径 是 М-СНұ-СНМ, 


ВЕВЕ 25 CHN, 也 能 失去 一 氧化 碳 ， 











的 主要 裂解 都 是 失去 1 














M-CH;CO, М-СН;СО-СО 和 СН.СО*. 


O PHE (16-96) | 




















ЖЕ e ДК (16-940 








酰基 并 再 失去 CHN; 羟基 吡啶 乙酸 酯 (16-95) М 3 个 碎片 离子 是 








的 裂解 是 М-СН;-СО 和 M-CH2O， 乙 氧 基 取 代 物 (16-97) 








的 裂解 是 M-CH3, 麦 氏 重 排 裂 解 得 М-СН., 并 能 失去 一 氧化 碳 , 离子 M-CH2CH2O 和 M-C2H5O 





也 很 强 。 














© BEZ (16-98, 16-99) 的 裂解 是 М-С-Н;-СНМ 和 M-C;H;-CHN; 吡啶 甲醛 


Ж (16-100) 


的 裂解 途径 是 M-H-CO-CHN 和 М-Н-СО-С-Н,. 














© 二 氨基 吡啶 类 (16-101, 16-102) 都 是 连续 失去 2 分 子 CHN， 二 羟基 吡啶 (16-103) 


则 是 失去 2 分 子 一 氧化 碳 。 












































C 2- 乙 酰基 吡啶 (16-104) 的 裂解 途径 是 M-CHCO-CHN 和 M-CH3CO-CHN， 其 他 位 
置 的 取代 者 (16-105)〉 的 裂解 途径 是 M-CH3-CO-CHN。 
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多 所 取代 的 吡啶 类 (16-106, 16-107) 都 有 M-F, M-CHN, М-ЕСМ 和 М-СЕ. Bi f, 




















后 离子 的 产生 机 理 尚 不 


у= 
清楚 。 





氧 和 省 取代 的 吡啶 类 (16-108—16-112». ~R EET, 


Ж CHN, 85р. КАИ. 























(9) 2-І ЛЕ (16-113) 的 主要 裂解 是 失 一 氧化 碳 和 羧基 ， 然 后 再 失 了 
置 的 取代 者 (16-114) 的 裂解 途径 是 М-ОН-СО-СНМ. НЕ! 
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CHN。 其 他 位 
ЩЕ (16-115) 的 裂解 途径 





是 М-ОСН.-СО-СНМ. АЯ ИЕ (16-116) 则 多 了 离子 m/z 124, POT 
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mu (16-117) Ж M-NO-CO-CHN Я M-NO;-CHN 的 裂解 途径 。 
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(3) 吡 唑 类 

@ 吡 唑 (16-118) 本 身 只 有 M-CHN 离子 , 甲 基 吡 唑 类 (16-1190 的 裂解 途径 是 M-H-CHN, 
N- 甲 基 取 代 者 (16-120) 尚 有 较 强 的 CH3N 二 CH; 二 甲 基 吡 唑 类 (16-121) 的 裂解 途径 是 
M-H-CHN Я M-H-CH,CN, ЭЖ М-СН, 离子 。 

© 甲 氧 基 取代 的 吡 唑 类 (16-122), ЗИ А M-CHs-CO. 

© 4-1 (16-123) 能 失去 2 分 子 СНМ, M-CI 离子 很 弱 。 

(4) ТЕ (16-124, 16-125) 都 有 较 强 的 M-NO 离子 和 较 弱 的 M-NO» 离子 。 

© 甲 基 和 羧基 邻 位 取代 的 吡 哗 〈16-126) 有 两 条 裂解 途径 ， 即 M-OH-CHN-CO 和 
M-H;0-CHN-CO. 
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35 .4QQ(0 As 5) 55 GU 6 ЧО” 75. A Я% ЖУ ^95. "IR 5 It "IL 1200 Fr: Jan 


(4) 吡 唑 啉 类 

QD 甲 基 吡 唑 啉 类 中 的 甲 基 与 双 键 相连 的 〈16-127)， 常 有 强 的 М-Н 离子 ， 然 后 是 失去 
CHN。 甲 基 与 氮 原 子 邻 位 的 〈16-128，16-129) 或 N- 甲 基 取 代 的 (16-130)，M-CH; 离子 很 
强 ， 然 后 也 是 失去 CHN 或 CH3CN， 后 者 的 离子 m/z 42 很 强 ， 它 具有 CHsN 一 CH 的 结构 。 

© ЕҚ ЕЛЕНЕ, ЕЕЕ E (16-131, 16-132), М-СН; 离子 很 强 ; 
连 在 单 键 上 者 (16-133), М-С,Н; 离子 很 强 。 

(3) 吡 唑 啉 酮 类 (16-134，16-135) 增加 了 M-CO 或 M-CHO 离子 。 
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机 质谱 分 析 
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(5) КЖ 



































CD HK (16-1360 本 身 的 裂解 是 М-СНМ, ӘҢ EY Ú HI DR 


要 裂解 是 M-H-CHN 和 M-CHN, 











mr. 





























KE (16-137, 16-138) + 


ЗН (16-139) 还 有 М-СН.СМ 和 M-H-CH4CN 
ЗЕНА (16-140) 又 增加 了 M-CH;0-CHN 的 裂解 途径 。 


© 羧基 咪唑 类 (16-141) 裂解 有 M-OH, М-Н,О, M-CO,, M-COOH, M-CO;-CHN 和 





М-СООН-СНМ. 














@ НИЕ (16-142) 的 裂解 途径 是 М-ОСН;-СНМ-СО PR М-ОСН;-СО-СНМ, 
(2) 4-4 2-5-2 АҢ КЎ ЖЫЙ (16-143) 有 两 条 裂解 途径 ,， 即 M-NH5-CO-CHN 和 M-NHs- 





СО-СНМ. 











© 硝 基 咪 唑 类 中 的 2 位 取代 物 (16-144) 的 两 条 裂解 途径 是 M-NO-CHN ЖІ М-МО.-СНМ, 



































5- 硝 基 物 的 前 一 条 裂解 途径 改 为 M-NO-CO. 
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(6) Жи 

(D 2- 甲 基 -2- 咪 唑 啉 (16-145) 有 М-Н, M-CH NH 和 M-CH;NH, 离子 ， 二 甲 基 取 代 物 
(16-146) 有 M-CH; 和 M-NHCNCH; 离子 。 

© 2-ЖЖ-2-БКЮИШИ (16-147) 有 М-СО, М-МНСОН 和 HC — NH;. 
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(7) Ж & ДК ЕҢ К 7 (16-148--16-151) 都 有 М-СО 离子 。 
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(D = (16-152—16-156) 的 主要 裂解 是 M-CHN。 

© 乙 基 三 唑 类 (16-157) 的 主要 裂解 是 M-CH3-CHN 和 M-CHN， 有 的 出 现 离子 МСН, 
© ARIE (16-158, 16-159) 的 裂解 仍然 是 M-CHN。 

(4) 不 能 失去 CHN 的 甲 基 取 代 三 唑 类 ， 常 能 失去 СН.С=М. 

Ө 具有 亚 氮 基 取 代 的 三 唑 类 化 合 物 (16-160) 常 能 失去 HN 一 C 一 NH。 
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(9) PRX 四 唑 类 (16-161— 16-164). 的 裂解 是 М-М, 或 M-N;H. 
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(13) MR% 

(D MRR (16-175) 本 身 的 主要 裂解 是 失去 氮 分 子 。 
© 羟基 取代 的 叭 嗪 (16-176) 能 失去 СО 和 CHO. 
© 甲 氧 基 取 代 的 叭 嗪 (16-177) 能 失 CH0. 

D ARH (16-178) 能 失去 所 原子 。 
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(14) ЗЕ 

(D ЩЕ (16-179) ЖІҢ Ems (16-180, 16-181) 的 主要 裂解 是 М-СНМ. 

D Е (16-182— 16-184) 的 主要 裂解 是 M-CNH,， 二 氨基 喀 啶 类 的 裂解 途径 有 
M-CNH-CNH. 

© SE (16-185) 的 主要 裂解 有 M-OH-CHN,M-CHN 和 M-CO. 

O ЗЕЕ (16-1860 的 裂解 途径 是 M-CH;O-CHN. 

© REMAR АНИ (16-187. 16-188) RE M-CO 离子 外 ， 又 增加 了 
M-NH2CN 离子 ， 二 羟基 取代 的 喀 啶 类 化 合 物 (16-189) 主要 裂解 有 М-НОСМ. 

© 二 甲 基 和 和 毛 基 取 代 的 喀 啶 类 (16-190) 化 合 物 裂解 途径 为 M-CNH， 甲 基 和 二 氨基 取 
ТО ШЕ 26 (16-191) 裂解 途径 为 M-CNH-CNH. 

© NN. DS (16-198) 主要 有 M-CH3 和 М-СН. 离子 。 

НЕЕ (16-1990 主要 是 失去 一 氧化 碳 。 

© 毛 和 省 取代 的 喀 啶 类 化 合 物 (16-200—16-2040 主要 裂解 是 失去 氢 和 省 原子 ， 也 伴 有 
再 失去 CHN 的 离子 。 

二 氨 喀 啶 酮 类 化 合 物 (16-205, 16-206) HIE =] (16-207) 都 能 失去 一 氧化 碳 。 
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(15) 182 

© Ш (16-208) 自身 只 有 M-CHN 的 碎片 离子 。 

© 甲 基 ， 二 甲 基 和 三 甲 基 吡 嗪 类 化 合 物 (16-209 — 16-211) RE M-CHN 离子 外 ， 还 有 
M-CHsCN Sr: ШИНЕ (16-212) 有 М-СН.СМ-СН.СМ 碎片 离子 。 

© СЖ, НЕО (16-213, 16-214) 还 增加 了 М-СН.СН.См Ei, ЩА, К 
(16-215) 的 М-СН. 离子 很 强 。 

O 乙烯 基 吡 嗪 (16-216) 有 两 条 裂解 途径 ， 即 М-С-Н;-СНМ 和 M-C;H;-CHN. 

© 甲 氧 基 吡 嗪 类 (16-217, 16-218) 增加 了 M-CH2O 离子 。 

© ZAHI (16-219) 有 M-CNH-CNH 的 裂解 途径 。 

@ 吡 嗪 甲 酰胺 (16-220) 的 裂解 途径 是 М-СОМН-СНМ 和 M-CONH;-CHN., JS 
HAF CONH}. 

ZAMR (16-221) 的 裂解 途径 是 М-О-О 和 M-CHN. 
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2. MS/MS TÉ É] 

(1) 吡啶 类 

(0) ESI-MS 中 ，4- 甲 基 吡 啶 用 +ESI 模式 检测 ， 得 到 准 分 子 离子 峰 [M+H]* 94， 其 MS/MS 
失去 一 个 CH, 得 到 m/z 78， 失 去 一 个 НСМ 得 到 m/z 67, m/z 53 为 准 分 子 离 子 峰 失去 CH3CN 
所 得 的 〈16-222 ) 。 

(2) 2- 氮 基 有 吡啶 在 +ESI-MS 中 得 到 准 分 子 离子 峰 [M+H]” (ти 95), Ж MS/MS 失去 一 个 
NH; 得 到 m/z 78， 继 续 失 去 一 个 HCN 得 到 m/z 51 (16-223). 

© 2- 羟 基 吡 啶 在 +ESI-MS 中 得 到 准 分 子 离子 峰 [M+H]” (m/z 96)， 其 MS/MS 失去 一 个 
H2O 得 到 m/z 78， 继 续 失 去 一 个 НСМ 得 到 m/z 51 (16-224). 

(4) 吡啶 -2- 甲 酸 在 +ESI 检测 模式 下 ， 得 到 准 分 子 离子 峰 [M+H]' 124， 其 MS/MS 失去 一 
个 CO 得 到 m/z 96， 继 续 失 去 一 个 HO 得 到 m/z 78; m/z 65 可 能 为 m/z 96 失去 一 个 CHOH 
所 得 的 (16-225 )。 当 甲酸 处 在 邻 位 时 ， 由 于 N 一 H 键 的 存在 ， 不 易 脱 水 ， 而 当 处 在 对 位 的 位 
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HH. Я Ж; m/z80 为 准 分 子 离子 失去 一 个 CO; 所 得 的 〈16-226 ) 。 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : 十 ESI。 溶剂 : H20/CH3CN/HCOOH (50: 50 :0.1). CE-4V . ШЖ: №. № 
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仪器 类 型 Топ Trap 。 离 子 化 方式 : +ЕЅІ. 溶剂 : Н-О/СНЗСМ/НСООН (50:50:0.1). СЕ-35У. 气体 压力 0.008mTorr 。 
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仪器 类 型 Ion Trap. 离子 化 方式 : 十 ESI。 溶剂 : 0.1mg/mL, 50% MeOH/0.196 TFA . СЕ-35У. 气体 压力 0.008mTorr 。 
р g 


























ТЕ ESI-MS 中 ， 咪 唑 用 正 离子 模式 检测 ， 得 到 准 分 子 离子 峰 [M+H]” 69， 其 
到 m/z 42 (16-227). 











(2) 咪唑 类 
MS/MS 失去 一 个 HCN 得 
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离子 化 方式 : CESI. СЕ-30У. MRSE: No. E ДЕ: 150%. 


仪器 类 型 Q-TOF. 


(3) Е 

(D ESI-MS Ф, 2,6- Sim (16-228) 在 正 离子 检测 模式 下 ， 得 到 准 分 子 离 
子 峰 [M+H]* 127， 同 时 在 谱 图 中 可 看 到 [2M+H-NH3]” 236. 

© 2,4- 二 羟基 -二 氨 喀 啶 在 +ESLMS 中 ， 得 到 准 分 子 离子 峰 [M-H]' 115, m/z 97 和 m/z 73 


ы 


















































分 别 为 其 失去 一 个 HO 和 一 个 CH,CO МИ (16-229). 
© 4,4- 二 羟基 喀 喧 在 +ESI-MS 中 , 得 到 准 分 子 离子 峰 [M+H]- 113 和 二 聚 体 [2M+H]” 225, 
均 易 失去 一 个 HIO， 分 别 得 到 m/z 95 和 m/z 207 (16-230). 
100 TOO 6-228 rli. 6- 6 Н-3-1 Ийе) 
LMILJ (thymine) тї 
CAIRON, М 126 N e 
П 
504 





仪器 类 型 Топ Trap. 离子 化 方式 : +ЕЅІ. 溶剂 : O.1mg/mL, 50% MeOH/0.2596 
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气体 压力 : 0.008mTorr 。 














酸 。CE=35V 。 
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二 e 1500 
100- 16-229 24-— Jà mett қ 
(dihydrouracil) "NH мил 
C,H,O;N., M 114 зо 
t 
~ 50- 
73.00 
30.00 35.00 69001 87.00 97 00 133 00 
D —T——-——-————-—--—-———4—4 ge Lem ig “ан өй Wi. EL EH гі жу жін жәй 24 тө Lë 8 ол ҚА Жа ка ps pm 
20 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 
miz 
仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : HESI- СЕ=6У. ША: Ar. 8 Ж: 20V 
100 16-230 44-2 НЕЕ 14000 OH 
i4,6-dihydroxypyrimidine) 
CALON, М ИО 2 
2 
IM UI IO ^N 
< an. 112.90 
208.00 
; 69.00 81.00 — 9500 10500 12110 151.10 165.10 17810 19210 |2M—-H| 
ü ттт TT ty T —— 
а | 70 80 90 100 (Up 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 200 230 


仪器 类 型 Топ Тар. 离子 化 方式 : +ЕЗТ. 溶剂 0.1mg/mL, 50% MeOH/0.2596 


=. BW% 
1. EI-MS # 














тіт 

















№. СЕ-35У. 气体 压力 : 0.008mTorr 。 




















(1) Меж 
@ МЕ (16-231) 本 身 的 裂解 途径 是 M-CHN-H-C3;H;. 
@ 甲 基 呵 吹 类 化 合 物 (16-232, 16-233 ) 的 裂解 途径 是 M-H-CHN-C2H2-C2H 和 M-CH;3CN- 


























Н-СН›-С›Н,. 2 НИ ИА (16-234) 的 裂解 途径 是 М-СН.-СНМ-С.Н›-СН,›, М-Н Б 
子 也 很 强 。 
© ЗЕМ (16-235) 有 两 条 裂解 途径 ， 即 M-CO-CHN 和 M-CO-H-CHN-C;H,. 

© М-Н ЖЕ (16-236) 有 三 条 裂解 途径 ， 即 M-CH3，M-CHO-CHN 和 M-OCH;- 
CHN-C;H;; 其 他 位 取代 的 甲 氧 基 嘻 哄 (16-237), 一 般 有 两 条 裂解 途径 , BE М-СН:-СО-СНМ-С.Н» 
和 M-COCH;-CHN-C;H;. 

© 一 氯 或 一 省 取代 的 呀 吕 (16-238)， 主 要 裂解 途径 是 М-Х-СНМ-СН.. 

© ZAKE (16-239) 本 身 的 裂解 途径 是 M-H-CHN-C;H,. Но (16-240) 
有 两 条 裂解 途径 ， 即 М-С.Н.-СНМ-С.Н, 和 M-C;H5-CHN-C;H,. 
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100| 16-240 L2- :HiEE-23- SEI 132 


90 (1.2-dimethyl-2,3-dihydroindole) E: | 
80 СМ, М 147 Hu "n 
| 3 
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(2) 3- 呀 唆 羧 酸 及 其 酯 类 

() 3-0 (16-241) 的 裂解 途径 是 М-ОН-СО-СНМ-С.Н.. 

(2) 4-5 -3-І PR? (16-242) 的 裂解 途径 是 M-H;0-CO-CO-C;Hs. 

© ловли, BET WEE Ем Лл A E АМ gin, Жо 
(16-243) 是 失去 СООН, МТ (16-244) 是 失去 CH;CH;COOH 等 , 然后 是 连续 失去 CHN. 
СН, 和 СУН», НМ (16-244) 开始 , 能 进行 羧基 普 基 的 麦 氏 重 排 裂 解 失 去 乙酸 , 得 М-60 
ит. 

© ИЕН (16-245) 是 失去 CH,COOCH,. Ш| ТН (16-246) 则 是 失去 
开始 , ВЕЕТ 9 Е Н З К HERUM S Z №, 得 M-74 


























































































































CH;CH;COOCH;. А1 7 RE H BB 
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(D 3-12-22, ІНІМ; (16-247, 16-248) 的 裂解 途径 都 是 М-СН; 


CO-CHN-C3;H». 








@ 2-І (16-249) 的 裂解 途径 是 M-OH-CHN-CO-C;H, 8 M-OH-CO-CHN-C;H;. 








© 2- ЖИ (16-2500 可 以 失去 葵 基 ， 所 有 裂解 都 很 弱 。 














вия 
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(à) 3-H ZHZ (16-251) 的 主要 离子 是 M-CHNH 和 M-CH;NH;; 3-51 -М, N- 二 甲 寺 
ЛЖ 2845 (16-252) 都 有 很 强 的 B- 裂 解 产 生 的 CHoN"(CH3)o(m/z 58), Ш M-58 则 不 强 。 
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(5) 3- 呵 最 乙醇 类 化 合 物 (16-253) 有 很 强 的 -RST M-CH2OH， 然 后 是 失去 CHN,CoH; 
和 С.Н». 
© 3- 呵 哄 丙 酮 (16-254) 的 基 峰 是 M-CH3CO 离子 ， 然 后 也 是 失去 СНМ,С;Н, 和 С.Н». 


© 









































1,3,3-— 














1 -2-АИ (16-255) 的 主要 离子 是 葵 基 裂解 产物 M-CH3 离子 。 


lm -2- FH RE Z 8528 016-2560 0] 2f 38 15 М-ОСН;-СО-СНМ 和 М-ОС-Н;-Н-СО 


СНМ. 








© 2-9] J E НАН (16-257) 的 裂解 方式 与 REENEN BEI ЛА 


谱 区 别 。 
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2. MS/MS TÉ E] 

(1) fij f E 

(D 在 +ESI-MS rb, HEIST ES ER МНТ m/z 118， 其 失去 一 个 NH3 得 到 m/z 
101， 失 去 一 个 CH, 得 到 m/z 90 (16-258). 




































































(2) 3-Ң ІНІ ZE -EST 检测 模式 下 ， 
去 一 个 СН. 所 得 ， 
100| 16-258 1916 
(indolc) 
CIEN, 44117 
~ 50 
7240 90.10 
шы Ay sad 6 yuaviorqu E 
70 75 80 85 90 


仪器 类 型 Ion Trap 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶剂 : 0.1mg/mL. 50% МеОН/О.25% F 
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515] VE T A TM+] m/z 132, m/z 107 ЖЕ 
失去 一 个 HCN 得 到 m/z 105 (16-259). 
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酸 。CE=35V。 碰 撞 气 体 : Аг. ИК 

















压力 : 0.8mTorr。 
1004 16-259 3- ПЕНИЕ ; 132.08 

(3-methylindole) 22 YS 
C, HN, M 131 ^ 

gus 1 SA H 

тауа! 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶 剂 H20/MeCN/HCOOH-50:50:0.1. CE-10V 。 碰 撞 气 体 : №. 8 


150У. 


(2) 3-ШИ RK E 
QD 3-Е 


Е: 
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酸 在 +ESI-MS 检测 模式 下 ， 得 到 准 分 子 离子 峰 [M+H]” m/z 162, Ж MS/MS 





则 主要 失去 1 个 НСООН 得 到 m/z 116， 失 去 1 个 CH3COOH 得 到 m/z 102 (16-260). 











(©) 3- 呵 哄 乙 酸 在 +ESI 检测 模式 下 ， 








主要 失去 一 个 H2O 得 到 m/z 158， 失 去 一 个 НСООН 得 到 
酸 +ESI 检测 模式 下 ， 得 到 准 分 子 离子 峰 有 [M+H]'* m/z 204 , 其 MS/MS 则 主 
得 到 m/z 168， 失 去 1 个 CH3HCOOH 得 到 











© 3- 呀 吹 丁 
要 失去 1 个 HO 得 
m/z 144 (16-262). 








到 








100] — 16-26 3-ПІУЕЕ ЛЕ т) 
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m/z 186， 继 续 失 去 1 H,O 
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仪器 类 型 Ion Trap. Ei 457; 3X: +Е51. ЙІ. H20/MeCN/HCOOH-50 : 50: 0.1. CE-35V 。 气 体 压 力 : 0.8mTorr 。 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +Е51. ЙІ: H;:0/MeCN/HCOOH-90 : 10: 0.1. СЕ-5У. ША: №. 
电压 150%. 
1004 16-262 3-m|rE | № о 25 
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仪器 类 型 Топ Trap 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶 剂 0.1mg/mL, 50% MeOH/0.2596 Hi ® 。CE=35V 。 气 体 压 力 : 0.8mTorr 。 




















(3) 其 他 取代 呀 唆 类 ТЕ ESI-MS 中 ，3- 叫 唆 乙 醇 在 +ESI 检测 模式 下 ， 得 到 准 分 子 离子 
[М-Н] m/z 162， 其 MSMS 则 主要 失去 1 个 H50 得 到 m/z 144， 失 去 1 个 CH3OH 得 到 m/z 
130 (16-263). 


















































, деде 162.09 
100 16-263 3-ІҢІ Z ls [M++ 
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De 
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тіг 
仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶剂 : Н;О/МеСм/НсооН-90:10:0.1. CE-3V. Ш: №. Së 
НЕ: 150%. 
Ш, ЕЩЕ 


1. EI-MS 谱 图 

(1) fü RRIEK 

© Е (16-264) 本 身 的 裂解 途径 是 М-С-Н;-СНҺ-С;Н,. 

2) FRERE (16-265) 有 三 条 裂解 途径 ， 即 M-H-CHN-C;H;-CóH,; 


P 


M-CH;-CHN-C;H, #0 M-CHN-C2H-C2H ， 以 第 一 条 裂解 途径 为 主 
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© Remis (16-266, 16-2670 有 两 条 裂解 途 


和 M-CNH-CHN。 


@ Е (16-268, 16-269) 也 有 两 条 裂解 途径 ， 








M-CO-CHN-H-C3H;. 
© Hi DEBE IS (16-270) 的 裂解 途径 是 M-CHs-CO-CHN-C;H;-C;H,. 
© AREXE (16-2710. 的 裂解 途径 是 M-CI-CHN-C3H;. 


© 
M-OH 





E k № Ш (16-272, 





СО-СНМ-С›Н,, 


2-Е (16-274) 的 主要 裂解 是 M-CHN, M-CHN-CHNH Я М-Ж ЕКЕ 
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16-273) 的 裂解 途径 是 М-СО,-СНМ№-С,Н, 或 
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Su 
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30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 159 160 170 
тт 
100 16272 ^44 ftit > 129 
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(2) ЕЩЕ 1,2,3,4- LIE MK (16-275) Dm EI Sek (16-276) 的 М-Н 离子 很 
强 ， 其 他 裂解 途径 是 М-СН. zk М-Н-СН., RDA 裂解 不 明显 。 

100 16-275 1.2.3,1-Pu i enit F 132 

90 (1,2,3.4-tctrahydroquinolinc) | 

Sp CHiN, М 133 S SN 








10 20 30 40 50 70 80 90 100 110 120 130 140 
шит 
100 16-276 3-I[TEE-1,2,3,4- pu ДГ .CH. 147 
90 (3-mothy f.2,3,4-tctrahydeequinolinc) at De 
e CAN, M 147 SN 
70 H 
60 
530 Е 
С 118 
40 132 
30 
9 104 
20 64 33 91 
10 i] b. 143 
0 mH == нм ттт — + ттт 
A5- 9) 5 29 "175 80 85 90 95 100 105 110 1105 120 125 1430 135 140 145 159 
miz 





(3) Hif ng Ж 
QD 5,6,7,8- El (16-277) 的 RDA 裂解 失去 乙烯 的 离子 明显 ， 
© а (16-278) 的 主要 裂解 可 能 是 失去 CH2CH2NH。 




















然后 再 失去 CHN Pic, 
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2. MS/MS 谱 图 
在 ESI-MS rB, 2-Е ХЕ ЕСІ 检测 模式 下 ， 得 到 准 分 子 离 子 峰 [M+H]” m/z 174， 其 
MS/MS 则 失去 1 个 HO 得 到 m/z 136， 失 去 НСООН 得 到 m/z 128 (16-279). 





























1004 16-279 2-е я 174.05 
(quinaldic acid) МЕ OH IM+HJ' 
Сино. M 173 > Sn 
Ó 
- 50 
128.04 136.04 
Al mg 101 03 
70 80 90 100 110 120 150 140 150 160 170 180 


мт 


仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +Е51. 溶剂 : H20/MeCN/HCOOH-90 : 10: 0.1. CE-4V 。 碰 撞 气 体 : №. #E 
m. SE 


1. ЮДА ЖИЕ Ж 

CD Я (16-280) 本 身 的 裂解 途径 是 М-СНМ-С;Н;-Н. 

@ PHREEK (16-281) 有 三 条 裂解 途径 ， 即 M-H-CHN-C;H;-C?Hs. M-CH;-CHN- 
С.Н, 和 M-CHN. 

© ЕЯ (16-282) 有 两 条 裂解 途径 ， 
另外 都 有 明显 的 双 电 蓓 分 子 离子 m/z 72。 

(4) УЗИ (16-283, 16-284) 都 有 明显 的 M-CO 和 M-CO-H 离子 ， 然 后 再 失去 CHN 
MLER. 













































































ШІ M-CNH-CHN 和 M-CNH-H- СНМ-С;Н;, 
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Qd 1 ec vi тт ——— +——— —— 
10 20 30 40 50 60 70 RO 90 100 10 120 150 140 
шт 
1004 16-291 1-3 51Р 143 
orl — (1-methylisoquinoline) = | > 
804 C HN. M 143 EN =N 
70- си; 
60- 
7150 
404 
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20] 
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10] 39 i °: 75 89 07101 
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1004 16-282 5-4 EA NH; 144 
的 |  Q-aminoisoquinoline) P 
801 Cyl lgNs, М 144 Et Se 
4 Au oM 2835 
70 | MAT 
604 
5:56] 
40 
30| 
204 
] 99 117 
10 | 63 72 | | 
04——————-——-—- TE ET EE EE | 
55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 10 118 120 125 130 135 140 145 
пит 
1004 16-283 1-І PEN 145 
90 (I-hydeoxyisoquinoline) 
80 C,H;ON, M 145 S =N 
70 оп 
60 
530 
40 
30 90 118 
паса —: : -一 一 一 一 一 一 一 一 一 - т“ ЕЕС — 
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 159 
ті 
100 16-284 5-І т! О 145 
90 (S-hydroxyisoquinolinc) 
30 CHAT, M 145 2. | b 
EN М 





H 
30 40 50 60 70 RO 90 100 10 120 130 140 150 
miz 


2. AAF EHX 

(1) 1,2,3,4- Я (16-285) 及 其 甲 基 取 代 物 (16-286) 都 有 明显 的 RDA 裂解 ， 失 
去 的 是 СН-МН 和 CH3CHNH。 

(20 ЕЕ (16-287) 的 主要 裂解 是 失去 CHCH2NH。 
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16-286 3-H LE- 1.2.3 4- DE Sx та Je cH, 194 
(Q-ncthyl-1.2,3,4-retrahydroisoquinolinc) 
Call. 44147 “а ЖАН 132 














10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 
miz 
100 + 1627 Fa gir 2. d 
90 (decahydroisoquinol ine) 96 "WES 
80 Сы», M 139 е МЫП 
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x 2: 
20 82 124 
10 110 
— —т — тт | — — ц А — — T 
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 
ті 
тіс ANTA JU 人 
A "0 HAMM 
一 、 硫 杂 环 烷 类 


1. 硫 杂 环 丙 烷 类 


(1) 硫 杂 环 丙 烷 (16-2880 本 身 就 只 有 两 个 重要 碎片 离子 ， 即 М-Н 和 M-CH3， 后 者 具 

















有 硫 代 1 
(2) 


















































酰基 结构 : СН--5. 
1 基 硫 环 丙烷 (16-2890 除 有 失去 烷 基 离子 外 ， 也 有 离子 CH=S, HEA CH 一 $ 





















































和 CH;—SH 离子 ， 三 者 分 别 为 m/z 45, m/z 46 和 m/z 47. 


16-288 (GASTE Н 
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2， 硫 杂 环 丁 烧 类 
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XR] (16-2900 本 身 也 只 有 离子 m/z 45, m/z 46 和 m/z 47， 结 构 同 ! 


16-290 БЕЛЕК px 
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CAS, 4774 
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Zei 


74 





45 


3. да 2 


(D 














ПЕ) (16-291) 也 有 т/ 45, m/z 46 和 m/z 47 三 个 离子 ， 离 子 m/z 60 为 М-С.Н., 





它 可 能 


(2) 


硫 杂 环 丙 烷 的 结构 。 

















13% (16-292) 和 二 甲 基 
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离子 т/с 74， 它 可 能 有 甲 基 硫 杂 环 丙烷 的 结构 。 
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(etrahydrothiophene) 
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以 上 各 离子 都 存在 ， 但 又 增加 了 一 个 
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4. ИЕ 
(ВЕН (16-293) 也 有 上 述 的 三 类 离子 ， 但 又 增加 了 M-H2S 离子 (m/z 68). НП 
ЕН (16-2940. 的 离子 很 强 ， 以 上 各 类 离子 也 都 存在 。 


























100 16-293 уме 102 


~ 87 
у CGeteahydrothiopyran) И a 
30 CsHioS. М 102 $ 


70 41 45 6$ 





e 200 UON. 39-73% р. :45 Bü. e es ЗІР +75 80 85 WE ` 9% ТӨР. 168 
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90] (-methylietrahydrochiopyran) С 
ao] Са, 47116 s Son 
70] 
604 
30] TE 
74.50 41 ) 


4 — 237 ; 67 








5. СЖ 

d) МЕ (16-295, 16-2960 有 三 个 重要 的 碎片 离子 ， 即 М-СН,, М-С;Н, 
和 m/z 45， 第 二 个 离子 可 能 具有 A 结构 ， 第 二 个 离子 仍然 是 硫 代 甲 酰基 离子 。 

(2) —-2-М Е (16-297) 的 M-CO 和 M-CO-H 离子 很 明显 ， 另 有 离子 m/z 45, m/z 46 
和 m/z 55， 后 者 离子 可 能 有 CH 一 CH 一 CO 结构 。 
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І. АВК 














(1) HEU; (16-298) 只 有 三 个 重要 的 碎片 离子 ， 即 МСН, т/245(СН--5)ЖІ m/z 39 (Cs H3 )。 
(2) ERRE (16-299) 的 М-Н 离子 很 强 ， 其 他 较 弱 离子 是 М-СН.ССН ЖІ M-CHS, 


























m/z 45 和 m/z 39. М-СН.ССН Ж 4 РЕМ М-С,Н,, m/z 45 和 m/z 39 














的 结构 也 与 之 相同 。 


(3) 1910) (16-300) 的 М-Н 离子 也 很 强 ， 另 有 明显 的 M-CH; 离 子 ，m/z 45 和 
m/z 39 同样 存在 ， 增 加 的 两 个 离子 是 m/z 59 (CH,C=S*) 和 m/z 53(M-CH3CS)。 


























(4) ОНИ (16-301) 的 М-Н 离子 很 强 ，M-CH3 离子 与 三 : 
ЗЕМ, m/z 45 和 m/z 39 普遍 存在 。 



































基 取 代 的 相似 之 处 是 


(5) ЯН) (16-302) 的 M-C,H; 离子 是 基 峰 ， 另 有 离子 т/с 45 和 m/z 39. 
(6) ЖЕНЕВЕ) (16-303) 有 强 峰 М-Н, M-H-CNH, m/z 45 和 m/z 39. 





























100] 16-298 mu; 


à ; 
90| thiophene) | 2 J 


80 Сац, 4784 ç 
701 

604 
S so] 
40 
304 
20 
101| 










84 


1004 16-299 2-H МГ ГІ j 
904 (2-methylthiophenc) | к. ^ 
80 CAMS, 4498 B bs 














m 
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 500 65 70 375 и 85 o 95 1009 105 
miz 
1004. 16-300 2,3-— T HEER cp, 97 
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miz 
Ve 16-301 2- С Г 1 97 
90]  (2-ethylihiophene) i di үү, 
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1004 16-303 2 emer: i 113 
904  Q-aminomethylthiophene) " A. -HNH 
80 C4 ENS, M 113 S: = НЕЕ 
то] 
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2 M 85 97 
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20 zeit. ur 
ui 41 T T 63 69 80 
0 JL Eet Hr —— ed rT 
45 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 IO: His “МӨ. 1182 7120 


2. НИКЕ 

(1) ИЕ (16-304) 有 很 强 的 М-Н 离子 ， 其 他 离子 是 M-CO, М-СОН,т/2 45 ЖІ m/z 39. 

(2) СА Ж (16-305) 有 很 强 的 M-CH3 离子 , 继续 的 裂解 是 失去 一 氧化 矶 ,m/z 45 
和 m/z 39 仍 存在 ， 区 别 于 烷 基 唆 吟 类 的 特征 是 这 类 化 合 物 有 明显 的 离子 m/z 43 (СНзСО*). 

(3) Ши PRX (16-3060 的 裂解 途径 是 М-ОН-СО, № 2, (16-307) 的 主要 裂解 
是 失去 羧基 。 

(4) ЗЕ (16-308) 主要 有 一 对 互补 离子 m/z 71 (M-45) 和 m/z 45 (М-71). 

(5) ЖЕ) (16-309) Е S X мт, ИЕ) (16-3310) 能 连续 失去 全 部 的 氧 
原子 ， 另 有 M-CICS 离子 (m/z 141). 

(6) ЖЗ (16-311) 主要 有 M-C2H 和 M-CHS 离子 。 

(7) 5-PÆ-2,5- 46-2-1110) А (16-312) 的 裂解 途径 是 M-CH3-CO 或 M-CO-CH;. 
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100 16-306 2-8 ЕЕ iu 128 
904 (2-thiopheneearboxylic acid) T 
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100] — 16-310 шеше р ʻi 528 
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1004, ЖЕЛ Aw 134 
wl C 
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7 au 
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тїш 
100] 16-312 sms, 2- D RI — GA 
904  (5-methyl-2,5-dihydrothiophen-2-one) нс Г zi 
80 C.H40S, M 114 3 SE 
70 
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40 59 H s 
30 E 
20 45 53 
39 ; 
10 { 5 99 
0 + JL H | 一 УБЕ 198 h ls 
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miz 
=. REX 
1. (Hj RE% 
. + 
(1) № (16-313) 的 两 个 主要 碎片 离子 是 M-CHN 和 m/z 45， 两 者 的 结构 是 AR 
HC-S. 
(2) МНЕ (16-314, 16-315) 主要 有 三 个 碎片 离子 ， 即 M-CHN, M-CHN-H 
ЖІ m/z 45. 
(3) 4,5- НЕ (16-316) 有 五 个 重要 离子 ， 即 М-СН;, М-СНМ, M-CHN-H, 
М-СН.-СНМ Я СН==5*. 
(4) ЗО (16-317) 主要 有 三 个 碎片 离子 ， 即 M-CNH, M—NH,CN 和 CH—S*. 
(5) 甲 氧 基 唆 唑 类 (16-318, 16-319) 有 一 个 共同 的 碎片 离子 m/z 58， 它 可 能 来 自 M-CH2O-- 
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2. ЖЕМЕ 

(1) 2- НЕ AEE (16-320). 2-AÆ -AEE (16-321) 和 2-92 ЖЕ (16-322) 
都 有 显著 的 离子 m/z 60, 它 应 有 共同 的 结构 А, ЭУ М-СН.СМ, M-NH;CN fll M-SHCN. 

(2) 2- AE S d&-4- HH dk -2,3- ШЕР (16-3230. 的 两 个 重要 的 碎片 离子 是 m/z 72 和 m/z 71, 
М M-NHCNH, з у BUD, PARAT e A Chh A is, 

(3) НЕКЕ (16-324) ХЕ М-Н 离子 很 强 ， 另 有 四 个 碎片 离子 m/z 61, m/z 60. m/z 59 
和 m/z 45， 前 三 者 结构 可 能 分 别 为 人 wg， 记 入。 

(4) ND (16-325) 的 主要 碎片 离子 m/z 57 是 分 子 离子 失去 CHS. 

(5) 2- 亚 氨基 -4- 氧 基 唆 唑 烷 (16-326) 的 三 个 重要 碎片 离子 m/z 46. 43 和 m/z 42 可 能 分 
IAA CHS, NHC—0'48l МН =С = МН. 
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1. SHEER ЕНД НЕШЕ Ж 
(1) ЕМ (16-327) 和 噬 唑 一 样 ， 也 是 只 有 两 个 主要 离子 M-CHN(m/z 58) m/z 45. 















































要 重 排 甲 基 到 别 的 碳 原子 上 。 

(3) 4- 和 5- Я Е (16-329) 都 有 M-H-CHN 和 M-CHN (分 别 为 m/z 71 和 m/z 72) 
离子 ， 但 后 者 的 离子 m/z 59(СН.С=5*) E m, 

以 上 三 个 化 合 物 都 有 离子 m/z 45， 它 仍然 是 硫 代 甲 酰基 离子 。 


(2) 3-P ЯЧИ (16-328) 的 特征 离子 是 M-CH3CN (m/z 58)， 产 生 离 子 m/z 72(М-СНМ) 
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STAGES 杂 环 化 合 物 


1001 16-327 sumen ЖЫП 
90 (isothiazolc) s \ 
80] CHNS, M 85 


58 


+ 
Un 


10 39 52 


Tm T + v ret, LY Xm т ыы: тт т | Т” 
46 48 50 32 54 56 58 60 63 64 66 68 70 72 74 76 78 80 82 84 86 
ті 





0---т-г---і 
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Gi e 
100 | 16-328 3-ITTE rarer CH. 
904  (3Xmethylisothiazole) | | 
80 | CH NS, м 99 S^ 


364 5% 








50 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 


99 


199| 16329 5-H Lr emnt 
90] ( 5-methylisothiazolc) 
80 ClsNS, 4199 





2. Hb BUB se Bs Wp Ж 

(1) 5-3 Em (16-330) 主要 有 М-Н, M-OH, М-Н-СНМ, M-CHO 和 M-SH 
BET. BOT me 59 可 能 具有 人 结构 。 

(2) 3- ЖЕҢІ # (16-331) 和 5- 异 噬 唑 甲 酰胺 (16-332) 有 相同 质量 的 各 碎片 离子 ， 
但 它们 的 相对 丰 度 差别 较 大 ， 这 些 碎片 离子 是 m/z 112(М-МН;), m/z 85 (M-HNCO), m/z 84 
(М-МН;-СО), m/z 58 (М-МНСО-СНМ), m/z 57 (М-МН;-СО-СНМУЖ m/z 44 (CO*NH;). 

(3) 3-Я Е (16-333) 有 两 条 裂解 途径 ， 即 M-OH-CO-CHN 和 M-CO;-CHN. 
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1. САН 
二 氧 噬 喃 酮 类 化 合 物 (16-334) 能 进行 RDA 裂解 ， 或 失去 CHCO, 或 失去 CH2S， 这 取 





决 于 双 键 的 位 置 。 


Е cam pa Т ) 
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2. ЖЖ 
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六 、 二 硫 杂 环 类 
1. 13-2 Пе ЗЕ 


1,3- Bi Ze YR IX (16-336, 16-337) Ж m/z 45. 46. 47 和 m/z 59, 60. 61 两 套 离 





10 15. 20-25. 30 25 40-45 50 55 .00 65 70 75. 80 85 95 100 105-110. US 120 














子 外 ， 又 增加 了 M-CH, 离子 ， 后 者 可 能 有 二 硫 杂 环 丙烷 的 结构 : ы, 离子 m/z 76 可 能 
有 二 硫化 碳 结构 。 
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2. 二 硫 杂 环 已 烧 类 


(1) 12- 二 硫 杂 环 已 烷 
(2) 1,3- 二 硫 杂 环 己 烷 


(16-338) ИЕ 





EF 离子 是 М-$.-Н. 


(16-339) 的 主要 离子 是 m/z 45, 46, 47, 59, 60, 61, 73 和 74， 












































后 两 者 的 结构 分 别 为 5 河和 5-, 
(3) 1,4- 二 硫 杂 环 已 烷 (16-3400 有 明显 的 М-СН) 离子 ， 其 他 同上 。 
100 | 16-338 1.2- Чиа 55 
904 (1,2-dithiane) 
во | C ll S, М 120 sŠ 120 
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三 硫 杂 环 类 


1. 三 硫 杂 环 戊 烷 类 
三 硫 杂 环 成 烷 (16-341) 除 有 m/z 45、46、47、59、60 和 61 离子 外 ， 也 有 М-СН,6 № 





+ m/z 78， 结 构 也 是 二 硫 杂 环 丙 烷 
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2. 三 硫 杂 环 已 烷 和 多 硫 杂 环 烷 类 
这 类 化 合 物 (16-342，16-343) 的 主要 裂解 是 依次 失去 CHS. 
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八 、 氧 硫 杂 环 类 


(1) 2,2- 二 
m/z 59. 
(2) 2,6-2 


甲 基 -1,3- 氧 硫 ZERO 

















FH dE -1,3- Sté 杂 环 己 烷 





(16-345) 的 主要 








(16-344) 的 主要 裂解 是 
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160 





解 是 失去 乙 醛 。 


ХАР, AAF 
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有 机 化 合 
除 此 8 元 素 外 ， 
则 称 这 类 化 合 














合成 中 有 着 极 
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物 是 一 类 
有 机 化 合 4 
物 为 元 素 有 机 
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其 重要 的 作用 
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剂 的 选择 和 对 

















用 到 的 有 机 锂 、 有 机 铝 试剂 。 














有 机 反应 机 理 





含有 碳 氧 元素 的 化 合 物 ， 也 常常 含有 
匆 中 含有 其 他 的 元 素 称 为 异 元 
化 合 物 。 
元 素 有 机 化 合 物 一 般 分 为 金属 有 机 化 合 物 和 非 金属 有 机 化 合 物 ， 
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对、 
当 异 元 素 

















元素 。 
日 连 时 





氮 、 fii ~ > i HI 
直接 和 矶 原子 本 






































u Ж. 
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这 些 有 机 化 合 物 在 有 机 























， 例 如 在 偶 
此 ， 








К Б ДУ НН Ж 














用 到 的 硼 试剂 、 硅 试剂 ， 在 亲 核 加 成 反 


对 这 些 有 机 化 合 物 结构 的 了 解 有 助 于 我 们 对 有 机 试 









































的 认识 。 FÉ 














i 我 们 来 分 析 不 同类 元 素 有 机 化 合 物 的 质谱 裂解 规律 











和 特点 (本 章 所 涉及 化 合 物 的 MS/MS 说 


жп 


一 、 含 硼 的 化 合 物 


(1) 三 烃基 硼 烷 类 化 合 4 
ДЕ (17-1) 发 生 碳 硼 键 的 断裂 4 
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为 的 裂解 首 9 
E 成 离子 峰 











(2) 根据 烃基 的 不 同 ， 


СЗ, 得 到 [M-29] 
Ne Ba 2 
是 多 个 碳 原子 链 的 话 ， 
的 碎片 峰 中 有 M-CH3，M-OC2H5，M-OC2Hs 











(3) ШЇ 
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ТЕ Ж-А 


EHE. = О.Е (17-2) 首先 失去 一 个 











， 然 后 经 过 一 个 氧 原子 





РЕНЕ, 失去 一 个 乙烯 中 性 分 子 , 得 到 离子 m/z 41。 














AUR 





式 和 有 机 而 
也 会 发 生 碳 碳 键 的 断裂 和 氧 原 子 的 迁移 ， 例 如 ， 硼 酸 三 




















烷 类 似 ， 首 先是 发 生 硼 氧 键 的 断裂 ， 如 果 烃 基 
乙 酯 〈17-4) 
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二 、 含 铝 的 化 合 物 

硼 、 铝 属于 同一 族 元 素 ， 有 机 铝 化 合 物 和 硼 烷 有 着 类 似 的 裂解 方式 ， 在 三 烃基 铝 化 合 物 
当中 ， 首 先 发 生 的 裂解 同样 是 碳 铝 键 的 断裂 ， 生 成 M-R 离子 ， 有 些 三 烃基 铝 化 合 物 也 可 以 
发 生 氢 重 排 的 现象 ， 例 如 三 乙 基 铝 (17-6), Æ М-С-Н;, М-СН;-СН. 离子 。 
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ЖОЛЫ В. №. ИЕЛЕР) 


一 、 含 硅 的 化 合 物 











(1) 有 机 硅化 合 物 有 一 些 很 好 的 性 能 ， 例 如 耐水 、 耐 温 、 介 电 性 能 ， 而 这 些 性 能 和 有 机 
人 硅 的 结构 是 紧密 相连 的 。 一 般 来 说 ， 常 见 的 有 机 硅化 合 物 包括 有 机 硅烷 和 有 机 硅 氧 煤 。 有 机 


























硅烷 可 以 看 作 是 甲 硅 烷 分 子 上 的 所 被 烃基 所 取代 的 产物 ,例如 二 甲 基 

































































乙 基 甲 硅 烷 ， 氢 原子 没有 完全 被 烃基 取代 的 硅烷 裂解 通常 是 М-Н 的 离子 峰 比较 强 ， 然 后 再 





























伴随 着 碳 硅 键 的 断裂 所 形成 的 离子 峰 。 例 如 在 三 甲 基 甲 硅烷 〈17-9) 
在 着 М-Н, М-Н-СН;, M-H-CH;-CH;. 









































硅烷 、 三 甲 基 甲 硅烷 、 























的 碎 乒 离子 峰 当 中 ， 存 











(2) 另 一 类 是 含有 硅 氧 键 的 有 机 硅化 合 物 ， 如 硅 酸 酯 和 硅 栈 。 四 甲 基 硅 酸 醋 (17-13) 的 





























裂解 途径 是 М-СН.О-СН.О, М-СН;О-СН;О, М-СН.-СН.О; 三 甲 基 硅 醚 的 裂解 主要 发 生 的 











是 碳 硅 键 的 断裂 (17-14). 
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M-CH;-CH;-CH.. 而 四 丙 基 甲 钳 烷 化 合 物 (17-16) 裂 解 途 
存在 着 氧 的 重 排 。 
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三 、 含 铅 的 化 合 物 





四 乙 基 铅 化 合 物 (17-17) 裂解 方式 比较 简单 ,都 是 碳 铅 键 的 断裂 ， 有 М-С-Н5, М-С;Н;-С-Н;, 








М-С›Н$—С›Н5—С›Н5, M-C2Hs-C2H5-C2H5s-C2Hs 2 8 У 


子 峰 。 
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第 三 节 cnm. ВАМИ 


一 、 含 砷 的 化 合 物 


(1) 有 机 砷 化 合 物 一 般 有 三 价 砷 有 机 化 合 物 和 五 价 砷 有 机 化 合 物 ， 常 见 的 三 价 砷 化 合 物 
有 三 烷 基 础 和 亚 砷 酸 酯 ， 它 们 的 裂解 方式 比较 简单 ， 一 般 首 先是 碳 砷 键 或 氧 砷 键 的 断裂 ， 同 
时 伴随 着 氧 的 转移 。 ИШ = СЕЛ (17-18) 的 裂解 途径 有 M-CsHs, М-С-Н,, M-C;H5-C;H,; 
M-C;H;-C;H; %; 亚 砷 酸 三 甲 酯 (17-19) 的 裂解 途径 有 M-OCH3，M-OCH3-OCH;， 
M-OCH;-OCH; 等 。 

(2) dii SEL AE p 
(17-22). 

















































































































离子 峰 M-OR 信号 比较 强 ， 例 如 五 甲 氧 基础 (17-21〉 和 五 乙 氧 基础 
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首先 也 是 矶 镜 键 的 断裂 ， 同 时 伴随 着 氧 的 转移 。 
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到 的 有 机 砷 化 合 物 的 裂解 方式 类 似 ， 
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第 一 节 ”黄酮 、 黄 烷 酮 和 查 耳 酮 类 


一 、 黄 酮 类 


黄酮 类 化 合 物 泛 指 两 个 具有 酚 羟 基 的 葵 环 CA 环 与 B 环 ) 通过 中 央 三 碳 原子 相互 连接 而 
成 的 一 系列 化 合 物 ， 广 泛 存 在 于 自然 界 的 某 些 植物 和 浆果 中 ， 总 数 有 四 王 多 种 ， 其 分 子 结构 
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ЖАН, Zen, ВН, DS. SURE. ЖЕ, еее SNO. 
Q 
黄酮 类 化 合 物 的 基本 母 核 为 2- 茶 基 色 原 柄 AQA )， 其 结构 中 常 连 接 有 酚 羟 基 、 甲 所 
22 Kg 


O 
基 、 甲 基 、 异 戊 烯 基 等 官能 团 。 此 外 ， 它 还 常 与 糖 结合 成 苷 。 
1. EI-MS # 
CD 黄酮 (18-1) 母 核 的 主要 裂解 如 图 18-1 所 示 ， 其 中 较 强 裂解 是 C 环 的 RDA 裂解 ( 即 
C 环 的 1,3 裂解 )， 生 成 一 对 互补 离子 ， 即 含 A 环 的 离子 m/z 120 和 含 B 环 的 离子 m/z 102, 
离子 m/z 120 还 可 以 失去 一 个 CO 得 离子 m/z 92。 此 外 ， 黄 酮 分 子 离子 m/z 222 ЖЖ M-CO 
反应 得 离子 m/z 194， 其 M-1 离子 峰 也 比较 强 。 

























































































黄酮 类 的 C 环 裂解 图 


(2) C3, Сб, C8 上 没有 甲 氧 基 取代 的 羟基 和 /或 甲 氧 基 黄 酮 衍生 物 ， 如 芹菜 素 (18-2), 
WER 8-3) HWER (18-4) 和 5,7-— Н (18-5) 等 ， 裂 解 基本 同上 ， 但 随 取代 
基 的 增多 ， 含 A 环 或 B 环 的 离子 (以 A 或 B 离子 表示 ) 会 随 之 减弱 ， 甚 至 不 出 现 。 

(3) Сз, Сб 或 C8 上 有 甲 氧 基 取代 的 黄酮 衍生 物 ， 如 扎 西 黄酮 (18-6)， 有 很 强 的 М-СН; 
和 M-CH4-CO 离子 。 其 中 ， 三 种 甲 氧 基 取 代 的 黄酮 衍生 物 失 甲 基 的 强烈 程度 是 C8>C6>C3 
(18-7 一 18-9)。 此 外 ， 这 类 化 合 物 通常 不 出 现 A 离子 ， 而 是 出 现 A-CH3 和 А-СО 离子 。 

(4) C4 有 甲 氧 基 取代 的 黄酮 类 ， 如 3,3',4,7- 四 甲 氧 基 黄 酮 (18-10)， 除 了 有 较 强 的 МСН; 
fll M-CH;-CO 离子 外 ， 大 多 数 м-н 离子 很 强 ， 失 去 的 碳 原 子 主要 来 自 C2'。 

(5) CH, C3 均 有 甲 氧 基 取 代 的 黄酮 类 ， 如 2',3,4',5,7- 五 甲 氧 基 黄 酮 (18-11)， 其 M-OCH; 
离子 很 强 ， 失 去 的 甲 氧 基 也 是 来 自 C2'。 

(60 具有 C3、C5 均 有 甲 氧 基 取 代 的 黄酮 类 ， 如 3,3',4',5,6,7- 六 甲 氧 基 黄酮 (18-12), 5 
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了 有 较 强 的 М-Н. M-CH; fll M-CH3-CO 离子 外 ， 尚 有 弱 的 M-H-H2O， 失 去 的 水 多 来 自 CS 
1 氧 基 和 C4 К, 
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2. MS/MS 谱 图 

(1) ESI-MS 正 离 子 检测 模式 下 ， 黄 酮 (18-13) 可 得 到 准 分 子 离子 [M+H]* (m/z 223), 
其 MS/MS 可 发 生 C 环 的 RDA 裂解 生成 一 对 互补 离子 , BU A 离子 m/z 121 和 B 离子 m/z 103, 
m/z 121 还 可 以 分 别 失 去 一 个 CO 和 CO, 得 离子 m/z 93 和 m/z 77, m/z 77 还 可 能 是 B 离子 m/z 
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个 СН, 而 得 的 。 此 外 ， 母 离子 m/z 223 还 能 直接 丢失 СО 得 m/z 195, Ш m/z 178 





则 可 能 是 195 再 失去 一 个 OH 而 得 的 。 部 分 含有 一 OH 结构 的 黄酮 类 化 合 物 ， 如 过 菜 素 





(18-14), Ж (18-15) 55, 








裂解 生成 的 A 离子 。 


则 除 能 发 生 类 似 黄酮 的 裂解 外 ， 
(2) ESI-MS 负离子 检测 模式 下 ， 殉 花 黄 素 (18-16) 得 到 
其 MS/MS 则 主要 失去 1 个 CH, 得 到 m/z 268; 少量 的 m/z 151 可 能 是 
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离子 化 方式 «ESI. 
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H;0/CH3CN/HCOOH (90:10:0.1) 。 
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32 2680 
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仪器 类 型 Ion Trap 。 离 子 化 方式 : Eet, СЕ-45%. ЕГІН: 30У. 


二 、 黄 烷 酮 类 
1. EI-MS 谱 图 



































经 基 








р 





(1) 黄 烷 酮 类 























结构 与 黄酮 类 相似 ， 差别 仅 在 于 C 环 2 жо 黄 烷 酮 (18-17) ЖІ) 
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， 有 较 强 的 М-Н 87, REH 























































































































































































































































































取代 黄 烷 酮 类 ， 如 依 诺 黄 烷 酮 (18-18) UE ИДИ (18-19) 5 š 
H 原子 应 来 自 C2， 且 离子 A，A+H，B 和 A-CO #101098, J iem 离子 比 相 应 的 黄酮 类 的 B 离 
子 多 两 个 质量 数 。 黄 烷 酮 类 区 别 于 黄酮 类 的 特征 裂解 是 ， 黄 烷 酮 类 能 得 到 失去 B 环 的 离子 ， 甚 至 
可 以 得 到 失去 B 环 并 继续 失去 一 个 次 甲 基 的 离子 ， 或 其 互补 离子 ， 期 间 会 发 生 部 分 重 排 反 应 。 
(2) СЕ, Ш 2' e jeEBS Ze 〈18-20)， 除 上 述 有 裂解 外 ， 更 有 自己 的 特征 裂 
解 方式 ， 即 有 很 强 的 失 水 和 /或 失 水 再 失 H 的 离子 。 
(3) 甲 氧 基 取 代 的 黄 烷 酮 类 ， 如 5,7- 二 甲 氧 基 黄 烷 酮 (18-21)， 一 般 RDA Моң, D 
B 环 有 甲 氧 基 取 代 者 ; 如 4'- 甲 氧 基 黄 烷 酮 (18-220, B 离子 加 强 。 
1004 18-17 黄 烷 和 120 
90 (Пауапопе) b 224 
30] C,sH,;O,, №224 2 E | 
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60 
30 92 104 
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тіт 
1004 18-18 КӨШІНІҢ is 
90 и | xis 
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2. MS/MS GR 
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T T 
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(1) Æ ESI-MS 负离子 检测 模式 下 , 黄 烷 酮 (18-23) 得 到 准 分 子 离 子 峰 [M-H]- (m/z 223), 








H MS/MS 则 主要 失去 1 CO 得 到 m/z 195. 
(2) 在 ESI-MS 正 离子 检测 模式 下 ， Л (18-24) 











ы 





得 到 准 分 子 离子 峰 IM+HJ+ (m/z 273), 





вия 
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其 MS/MS 主要 发 生 C 环 的 RDA 裂解 生成 A 离子 (mx 153), 而 对 应 的 互补 离子 B 离子 (m/z 
121) 很 弱 。m/z 147 是 母 离子 失 水 后 再 发 生 B 环 裂解 并 继续 丢失 CH 产生 的 。m/z 107 则 是 
m/z 147 的 互补 离子 。m/z 147 继续 丢失 一 个 CO 得 到 m/z 109, 再 丢失 一 个 CO 则 得 到 m/z 91。 
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仪器 类 型 Ion Trap 。 离 子 化 方式 : —ESI. СЕ-45%. f 压 : -30V 。 
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miz 
仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +Е51. ЙІ. H20/CH;CN/HCOOH (90 : 10:0.1). CE223eV . Ш: №. f 
Ж: 150%. 
三 、 异 黄酮 、 双 黄酮 类 
1. ЖЕЖ 














(1) EI-MS 谱 图 УЖ (18-25— 18-330 的 裂解 方式 与 黄酮 类 基本 相同 , 如 产生 М-1 
离子 峰 ，RDA 和 裂解， 失去 CO 等 。 当 有 二 甲 基 取 代 的 色 烯 环 时 ，M-CHs 离子 特别 强 ; CHR 
戊 烯 基 取 代 时 ， 有 强 的 M-C3H7 和 M-C4H; 离子 ， 有 C2' 甲 氧 基 取代 时 ，M-OCH3 离子 较 强 。 
异 黄 烷 酮 类 (18-340 的 裂解 方式 基本 与 异 黄酮 的 一 致 。 
















































































254 






18-25 5,7-2 ТЕ] по ( 
90| (57-dihydroxyisoflavone) (a | 
80 Cisl li O), М 234 ES 22 
70 | 


OH O ES 


152 


96102 


20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 
тіс 


第 十 八 章 天然 有 机 化 合 物 


100) 1826 КУН 
90 (daidzcin) 
80] ` Cut. 37254 





168 181 


20 40 60 80 100 120 140 160 180 
шт 


100| 1827 67-— HA нн сњо 

Xx 27 67- НА Lc ен ABO. „л. t. 

90 (6,7-dimcthoxy isoflavonc) ja | 

80 СиНнО.. M282 стое % Ж | 
SE 


197 206 
300 





220 


603 | 


254 


240 





260 





Ü 
130 140 150 160 170 180 190 200 210 230 30 240 
іе 


IEN Mert S AE E TUERI 
(S-hydroxy-2*4^7-trimothoxyisoflavonc) 
Ci Hi O, М 328 





250 


Ü 
150 19 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 


тїт 
100 TEE UN. ides | : 
18-29 34^6,7- [UR ЛЕКЕТТИ CIO 20 
90 Ae Are Sa luni: сай 
(3546, 7-Letramethoxyisoflavong) | А 
80 СО, 34342 CHO ЕЗ ОСН; 
70 Ч 


120 140 160 180 200 220 240 260 280 
ті 


300 


260 


300 


270 280 


312 


290 








360 


вия 


| 604 


120 





分 析 化 学 手册 9A 有 








18-30 27455:67-Н АЖЕ Et fni] 
(2,4^5'6,7-penlamethoxyisollavone) 
СН. 24372 


130 160 180 200 


18-31 IURIE TEEB НАЖ 
(parvisollavoac-B irimethy] ether) 
С,-Н,О;, М 394 


119 


146 


| 


机 质谱 分 析 


230 240 260 


мт 


280 300 





161 


> 


217 
"EE 
2 233 
Lë Ja P 


263 zm 
263 27; 305 
аар 





320 340 360 380 


379 


321333, 351363 


Au 





(e 
140 


18-32 ВЕН ЕЛІНЕ 
(scandcnonc) 
C.sH,,GO.. M 404 


167 187 
L— 


160 


180 200 220 


miz 


240 260 280 


зө 
Xu d SH 
ОНО oI 


321 333 
ep 


300 


320 340 360 380 400 


404 


349 
dei 


PES 





0 
140 


— 


Ep p 
160 180 200 220 


18-33 4-O-H EE GE а fA ER ИШ 
(4-O-methylscandenone) 
C. ll, Os MAIS 


174 


121 132 | 194 


Ж 


рр q= St 
240 260 280 300 320 340 


miz 





= 
400 420 


403 


418 





120 140 10 180 200 


r 
220 240 


"380 400 420 








18-34 7- TRE УА) лр 


90 | (T-methoxyisoflavanonc) ТҮЗЕ ©. 
80 Cyl Оз, М 254 Sen | o 


30 122 
20 104 


10 61 79 


第 十 八 章 天 然 有 机 化 合 物 | e | 





0 Е rrr rH TT Tr 
50 60 70 %0 99 100 10 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 


тїт 


r 
230 240 250 260 











(2) MS/MS Ш ESI-MS 正 离子 检测 模式 下 ， 异 黄酮 类 化 合 物 可 得 到 准 分 子 离子 峰 














[M«H]', X MS/MS 裂解 反应 主要 是 发 生 C 环 的 RDA 裂解 得 到 互补 的 A 离子 和 B 离子 。 有 
些 异 黄 酮 关 还 能 失 一 个 或 多 个 CGO。 羟基 取代 异 黄酮 关 化 合 物 ， WA 3 




















RER НО МММ. НЕ ЕЯ, W 4,7-2 НА S ee BJ] 
X CH, СН. 和 СНОН 等 ， 然 后 失 CH, 后 的 碎片 离子 还 易 发 生 失 CO 的 反 
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miz 
仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶 剂 : H20/CH;CN/HCOOH (50:50:0.1). CE=25e 
Ж: 150V. 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶 剂 : H30/CH3CN/HCOOH (50:50:0.1). CE-33eV . fif ^UE : №. Së 


























Н.Е: 200V 。 

2. 双 黄酮 类 

双 黄 酮 类 (18-37) 和 双 黄 人 烷 酮 类 (18-38--18-40) 化 合 物 分 别 是 通 
个 黄酮 或 者 两 个 黄 烷 酮 连接 起 来 的 ， 碳 碳 单 键 的 连接 有 Cyy 一 Сор, 



































一 个 碳 碳 单 键 将 两 


— Cy, Cy — Cy 


三 种 方式 ， 其 中 以 Ce 一 C 连接 方式 最 容易 断裂 ， 这 类 化 合 物 的 主要 裂解 方式 是 依次 进行 











两 个 单元 C 环 上 的 RDA 裂解 ， 根据 所 得 的 碎片 峰 就 可 以 推测 出 两 个 单元 连 





























接 的 位 置 。 另 外 ， 


具有 5,7- 二 羟基 取代 的 黄 烷 酮 单元 者 常 有 失去 BARE BARAT, 也 会 出 现 均 茶 三 酚 离 子 









































(m/z 126); Æ B IMEFA, ВЕН РА) Сид 94)。 
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四 、 查 耳 酮 、 鱼 荐 酮 类 


1. ЕҢ 
查 耳 酮 类 化 合 物 (18-41—18-500 ЕЯ ЕЛЕЕМ, ТЕ ELMS 中 连接 两 个 葵 环 






































жәле 天 然 有 机 化 合 物 | ео | 

















的 三 个 单 键 都 能 裂解 ， 生 成 三 对 互补 离子 。 简 单 结构 的 查 耳 酮 裂解 还 有 一 个 特点 是 失去 一 个 
ART. Инн M- 离子 ， 失 去 的 氧 原子 来 自 C2'， 所 得 到 的 离子 是 一 个 具有 芳香 性 的 
共 思 体系 。 需 要 注意 的 是 ， 为 了 满足 芳香 体系 的 要 求 ， 有 些 离 子 还 会 发 生 和 毛重 排 ， 而 C2 LS 
基 取 代 的 查 耳 酮 类 还 能 失去 CO。 
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2. 鱼 芯 酮 类 


(1) EI-MS 谱 图 鱼 蔷 酮 类 化 合 物 (18-51—18-555. 的 裂解 方 
异 黄 酮 ， 主 要 是 吡 喃 酮 环 上 的 RDA 裂解 ， 得 到 的 葵 并 二 
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以 于 黄酮 、 黄 烷 酮 或 
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(2) MS/MS ER ESI-MS ЕЕ РЕЖІМ Т, Ж. ЕН (18-56) 得 到 准 分 子 离子 IM+H]* 
(m/z 395), Ж MS/MS 易 失 去 一 个 CO， 得 到 m/z 367; m/z 192 和 m/z 203 为 母 离子 吡 喃 酮 环 
ЖЖ RDA 裂解 产生 的 一 对 互补 离子 ; 若 母 离子 吡 喃 环 上 发 生 裂解 ， 失 去 二 甲 氧 基 茶 醒 后 可 
得 到 m/z 241, m/z 241 再 失去 CO 则 得 到 m/z 213. 
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仪器 类 型 Ion Trap。 离 子 化 方式 : +Е51. СЕ-50%. 
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五 、 黄 烷 及 黄酮 背 类 


1. 黄 烷 类 

和 黄酮 类 化 合 物 类 似 ， 黄 烷 类 (18-57~18-70) 的 主要 裂解 也 是 C 环 的 RDA 裂解， 得 到 
一 对 两 个 互补 离子 ， 如 果 C3、C4 ESSE, НК, Ра И. 
如 果 是 在 C 或 C' 环 中 无 第 二 个 双 键 的 双 黄 烷 (18-71)， 还 能 进行 两 次 RDA 裂解 ， 产 生 的 离 
子 根据 两 个 单元 的 连接 方式 而 定 。 
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2. 黄酮 苷 类 

(1) EI-MS 谱 图 黄酮 彰 类 化 合 物 一 般 包 括 黄酮 

黄 
量 数 为 162 的 糖 基 得 到 M-162 离子 〈 通 常 是 基 峰 )。 

黄酮 碳 苷 类 
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j (18-75--18-78) 主要 有 Ce 和 Cs 碳 苷 ， 它 们 的 分 子 离子 比 黄 酮 
有 时 能 出 现 。 两 者 的 基 峰 都 是 М-149 离子 峰 ， 它 来 自 糖 


` 
500 550 600 650 TOU 


ЖА ЖЕЛП ИТ Pr 28. 
1484428 (18-72--18-74) 在 EI-MS 中 分 子 离子 一 般 很 难 出 现 ， 其 








主要 裂解 是 失去 质 





氧 昔 类 的 稍 
基部 分 的 裂解 并 重 排 气 原 子 
































使 苷 元 部 分 产生 一 个 类 似 茶 基 的 离子 。 继 续 的 裂解 是 M-149 离子 的 RDA 裂解 ,得 到 M-149-B 


离子 。 
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(2) MS/MS 谱 图 在 ESI-MS fA ET DUE, НР (18-79). 222 ҒҒ (18-80) 
和 大 波斯 菊 苷 〈18-81) 等 黄酮 并 类 均 得 到 准 分 子 离子 [IM-H] ， 它 们 的 MS/MS 主要 裂解 均 为 
失去 一 个 葡萄 糖 基 结构 得 到 各 自 的 主要 碎片 离子 ， 之 后 这 些 碎片 离子 再 发 生 C 环 的 RDA № 
解 ， 得 到 更 小 的 碎片 离子 。 
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仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : -Е5І. СЕ-28еУ, МЕЦА: No. 
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BH: 100V. 











1004 





TT T TOT 
200 


离子 化 方式 : 


тт 
230 


ch 
240 


-Е5І. Я: 


TO... 
адом EE 
on Í и 
= 
OH 
1 OU H O 


151.00 


260 280 


ER 


TT 
300 


TIT 
320 


т 


ON 


21104 23904 


H;O/CH;CN/HCOOH (90:10:01). 


268.04 


T UG Е ДЕ 
340 360 380 


18-81 ДИН 
(apigenin 7-elucosidc 
СНО, А7432 





283.007 31105 
17 


1 T 
400 


СЕ-30еУ. fi 


трт 
420 440 

















) 





TTTTTTT 
80 100 


仪器 类 型 Q-TOF. 


























Н/Е: 100V. 











М- 


М- 


去 


4- 
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类 化 合 物 的 主要 裂解 是 失 CO 和 失 CH3, 但 
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FE 离子 模式 检测 下 , 香 豆 精 类 均 能 得 到 准 分 子 离 


(2) MS/MS 谱 图 ТЕ ESI-MS/APCI-MS 1 




















子 [M+H]J*。 对 这 些 [M+H]' 母 离子 进行 MS/MS 分 析 ， 








豆 精 (18-91) 主要 失去 一 个 CO, 得 到 








m/z 103， 失 去 一 个 丙烯 醛 得 到 m/z 91; ЖЕЖ (18-92 





然后 连续 失去 4 个 CO, 依次 得 到 m/z 150, 122, 94 和 66,2 





得 到 m/z 161， 然 后 连续 失去 3 个 CO， 依 次 得 到 m/z 133, 105 和 77; bJ dE PI 

















要 失去 一 个 丙烯 酮 得 到 m/z 107, 或 者 失去 一 个 CO, 得 到 











4- 羟 基 香 豆 精 (18-94) 则 由 于 烯 醇 式 结构 易 转 化 为 酮 式 结 构 ， 可 失去 CH2CO 








然后 可 以 失去 HCHO 得 到 m/z 91。 





) 主要 失去 一 个 СН; 得 到 m/z 178, 
其 母 离 子 也 可 以 首先 失去 一 个 CH3OH 
B (18-93) + 
m/z 119, 再 失去 一 个 CO 得 到 m/z 91; 
得 到 m/z 121, 
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(1) EI-MS 谱 图 
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的 裂解 特点 是 连续 失去 CO， 直 至 分 子 中 的 氧 原 子 全 部 失掉 为 止 。5 位 和 8 位 单 甲 氧 基 取 











































































































AR HIER Ui ЖЗ (18-99 —18-101) 可 能 是 先 失去 CH, 或 CO, 然后 再 分 别 失 去 CO 和 CH3, 
最 后 再 失去 一 个 CO。 二 甲 氧 基 取代 的 呈 喃 香 豆 精 类 (18-102, 18-103) 主要 裂解 途径 是 
М-СН.-СО, ИРАНДЫ БЫНА ur (18-104, 18-105) 的 主要 裂解 是 失去 丙酮 和 
Же RUNE. 
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(2) MS/MS 谱 图 ХЕ ESI-MS (Card, ВИ ӘЖ ЭЕ БУ НЕЙ EET) T AT 
[M+H]+。 对 这 些 [M+H]+ 母 离子 进行 MS/MS ДЖ, ЖЕНА (18-106) 主要 失去 一 个 
CO; 得 到 m/z 143， 失 去 一 个 CO 得 到 m/z 159， 失 去 一 个 丙烯 醛 得 到 m/z 131， 失 去 一 个 两 
烯 酸 得 到 m/z 115; WPA (18-107) 主要 失去 一 个 СО, 得 到 m/z 173， 失 去 一 个 СН; 
得 到 m/z 202， 失 去 一 个 CO 得 到 m/z 189， 失 去 一 个 丙烯 醛 得 到 m/z 161， 失 去 一 个 丙烯 
酸 得 到 m/z 145; 花椒 毒素 (18-1080. 的 裂解 与 佛手 内 柄 类 似 ， 所 不 同 的 是 ， 花 椒 毒 素 有 
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较 强 失去 CHOH 得 到 m/z 185 的 反应 而 佛手 内 酯 没有 ， 这 可 能 是 花椒 毒素 特殊 的 空间 结 
构 导 致 的 。 
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(psoralen) dën 
CARE. M 186 143.00 
Ox, „Ө. о 
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115,00 
131.00 159.00 
ge n ea tam ESI een M EN E DORT Та е co ЛЫК УКЕ 
MO 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 190 195 200 
тг 


仪器 类 型 Топ Trap 。 离 子 化 方式 : +Е81. СЕ=50% 。 
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仪器 类 型 Ion Trap 。 离 子 化 方式 : +ESI, СЕ=50% 。 
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仪器 类 型 Ion Trap 。 离 子 化 方式 : +Е51. СЕ-50%. 
3. А ВНЖ 
sik dS (18-109 — 18-111) 的 主要 裂解 是 异 戊 烯 基 侧 链 失 去 甲 基 、 异 丙 基 和 
异 丁 烯 基 。 具 有 二 甲 基色 烯 结构 的 香 豆 精 类 (18-112) 主要 是 失去 甲 基 。 
е 18-109 ОПЕРЕНИЯ 284 
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4. 异 戊 烯 氧 基 香 豆 精 类 
异 戊 烯 氧 基 香 豆 精 类 (18-113 一 18-115) 的 主要 裂解 是 失去 侧 链 并 转移 一 个 H 原子 生成 
豆 精 母 核 离子 。 侧 链 在 质谱 图 中 也 有 反映 ， 可 据 此 测定 结构 。 
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二 、 色 烷 、 色 烯 和 色 酮 类 


1. 色 烷 类 

色 烷 类 结构 和 黄 烷 类 结构 类 似 ， 都 含有 一 个 茶 并 吡 喃 环 母 核 结构 。2, 2- 二 甲 基 色 烷 
(18-116) 的 主要 裂解 是 M-CH3 和 M-CsH7， 后 者 的 碎片 峰 是 通过 转移 甲 基 上 的 氧 原子 完 成 
的 ， 生 成 的 离子 具有 邻 羟基 节 基 结构 。 
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2. 色 烯 类 
2,2-2 (6,4425 (18-117—18-119) 的 主要 裂解 是 强烈 地 失去 一 个 甲 基 ， 生 成 的 离子 具 
有 完全 芳香 性 的 结构 。 
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з. 色 酮 类 
(1) 色 酮 类 化 合 物 和 黄酮 类 化 合 物 一 样 ， 同 样 也 存在 着 RDA 有 裂解， 然后 连续 失去 CO 
(18-120--18-122). 
(20 具有 C5 甲 氧 基 的 色 酮 类 化 合 物 ， 如 维 斯 那 津 (18-123)， 有 明显 的 失去 CO 后 再 失 
水 的 离子 ， 这 与 C5 甲 氧 基 黄酮 类 化 合 物 的 情形 一 致 。 
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2,3- АЙН (18-1250. 的 裂解 途径 是 先 失 乙 烯 ， 然 后 连续 失去 СО. 
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1. EI-MS š 











(1) C17 ОЗ Z, dk B 2 $ ЕЕ 
和 b， 其 来 源 为 五 元 环 的 裂解 ， 失 去 的 是 侧 





18-126: 
18-127: 
18-128. 
18-129. 
18-130. 





党 族 化 合 物 





这 类 化 合 物 (18-126 —18-1300 有 两 个 特征 离子 a 
ВЕ (简称 SC) 和 五 元 环 的 3 个 碳 原子 : 
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(2) 4- 烯 -3- 酮 孕 省 烷 类 
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这 类 化 合 物 (18-131) 有 特征 m/z 124， 其 产生 方式 如 下 : 
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100 124 18-131 有 各 -4- 烯 -3.20- ИИ 
90 CN E 
0 43 СУП», 44314 R 
70 PM 
60 = 
“ло SE ЕЕ 314 
40 
30 55 79 91 
20 Y e 107 133 147 ! 
P | | li ие D Sa А” эн 272 299 
Т- Т т T 1 T T T T T T T T y 
O ^ 4o и do № Ш. T cr Ge 220 50 260 280 300 320 
miz 
2. MS/MS Я 
(1) C17 ЕЛ ЕРЕН И Æ ESI-MS 正 离子 检测 模式 下 ，5p- 孕 省 烷 - 
3a,20- HZ (18-132) 可 得 到 离子 [M+H-H20]* (m/z 303)， 其 MS/MS 失去 一 个 H2O 得 
到 m/z 285. 
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仪器 类 型 Топ Trap; 离子 化 方式 : «ESI; 溶剂 H;0/MeOH/HCOOH (50:50:0.25); 








(20 4- 烯 -3- 酮 孕 人 省 烷 类 ”在 APCI-MS 正 离子 检测 模式 下 ， 
得 到 准 分 子 离子 IM+HJ* 
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CE=35V。 气 体 压 力 : 0.008mTorr 。 


孕 货 -4- 烯 -3,20- 二 
(m/z 315), Ж MS/MS 主要 失去 一 个 或 两 个 H50 得 














АН (18-133) 


到 m/z 297 或 m/z 








279. m/z 297 也 可 以 失去 СН,СО 得 到 m/z 255. 
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仪器 类 型 Ion Trap; 离子 化 方式 : +АРСІ; СЕ-50%. 
—. EB 
1. EI-MS # øl 
雄 人 省 烷 类 没有 什么 特征 裂解 方式 ， 因 为 它们 几乎 缺乏 定向 和 非 定 向 裂解 中 心 ， 有 的 只 是 
五 元 D 环 的 张力 较 大 。 因 此 一 些 离子 多 由 于 这 个 环 的 裂解 而 产生 的 ， 但 由 于 C17 缺乏 乙 基 ， 


























所 以 张力 不 及 孕 贫 烷 类 的 大 。 
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(1) MESES ze HI 56- 雄 省 烷 的 裂解 相似 ， 如 5a- HEELS (18-134) 的 主要 裂解 是 M—CH;, 
M-CH;-C5H;, M-CsH M-Gelu-H 和 M-CsH4-CH3， 这 些 离子 的 产生 过 程 可 能 如 下 : 























Е: 
^ Mn СН > 7% 
00; e ~ 
N іг 245(100) 18-134 М; mi 260 M Gli, mé 150 
CH, —CH; —H 
Y 
M 
| Se n 
es NS 
M-15-42, m/z 203 M-CyA H7 CIS mz 135 М-С llI m/z 149 
1004 18-134 50-805 245 
90 {5а-апагоѕіапе) 
80 СНз. M 260 із 203 260 
70 © 
60 * 95 
7 50 44 — 107 ua H 
40 334 204 12| 175 
30 
20 163 
10 | | 217 оз 
0 T T T T T T TE 
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 


(2) 雄 人 省 烷 -17- 酮 类 ЖЕҢ 0-17-26 (18-135, 18-136) 有 М-СН;, М-Н,О, M-44, 
M-15-44 Ж М-56-15 ERST, KOK E Bg cH ER, I Xt 5m RT — 
起 失掉 。M-44 可 能 是 失去 乙 醛 ，M-56 是 失去 环 丙酮 ， 可 能 的 裂解 如 下 : 
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所 牛排 六 裂解 
M-15-44, míz 215 М-44, m/z 230 
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经 基 雄 省 烷 类 Сз ЖЕ Ее (18-137, 18-138) 除了 能 
有 几 个 重要 的 离子 ， 即 M-CH3，M-HO，M-CH3-HO，M-C7H4O，M-CsHi6O 和 

















M-CiiH2o0O， 后 三 个 离子 可 能 都 是 
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FE 离子 是 M-44 和 M-58, Ж 





去 的 44 во, AEN 58 是 环 丙 醇 ， 都 来 自 





时 存在 的 СЗ АИЖК, C11 和 C12 含 氧 化 合 物 (18-141) 的 特征 裂解 不 明显 。 
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五 元 D 环 。 失 去 58 ЖЕН 
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(5) 4-6-2-ИН MESS Е —4-M-3-BWH MESS БЕ (18-142, 18-143) 都 有 强 峰 m/z 124, ix 5 





4- 烦 -3- 酮 孕 当 烷 的 情形 相同 。 
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100] 18-143 MEI AIS 2 19-1 70-8 124 ia Ol 288 
904 (androsta-4-en-3-one-1 70-01) H 
80- Col Os, А1288 — 
70] 1 
604 d 
RE 50 41 25 79 о = 228 
40] ” ә 105 246 
30 31 165 203 
я 213 270 
| 185 255 
ў S Sp SE L " REX 
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 
"iz 
2. MS/MS Е 
CD ЖЖ 35-17-92 
© 雄 当 烷 -17- 酮 类 在 ESI-MS 中 既 可 以 采用 负离子 模式 又 可 以 采用 正 离子 模式 进行 检测 。 


(2) 在 负 
(m/z 287), 
到 m/z 259， 失 去 CH 一 








© ЕЛ 














H,O 得 至 


XA 


| m/z 273， 再 失去 一 





























个 H50 得 
羟基 -5B- 雄 淄 烷 -17- 酮 (18-146) КДМ-+Н-Н.О 








EF 离子 检测 模式 下 , 雄 人 省 烷 -17- 酮 类 可 
如 ，3o- 羟 基 -56- 雄 省 烷 -17- 酮 (18-145) 的 准 分 子 离子 [M+H]- 














离子 检测 模式 下 ，5$ox- 雄 人 省 烷 -3,17- 二 酮 (18-144) 可 以 得 
t MS/MS 主要 是 五 元 环 的 裂解 ， 
CHCHO 得 到 m/z 231， 或 者 发 生 失 水 反应 得 
能 是 母 离子 丢失 2 个 CO 或 失去 一 个 CO 后 再 失 




















失去 一 个 C,H 而 得 。 
到 [M+H]* 


оын 


BET 
































到 准 分 子 离子 IM-H] 
失去 一 个 СНО 得 到 т 257， 失 去 一 个 CO 得 
到 m/z 269。m/z 231 也 可 


\、[M+H-HO]+ 和 [2M+H]+ 等 离子 ， 
(m/z 291) 的 MS/MS 可 失去 一 个 
到 m/z 255; m/z 215 为 т 273 失去 一 个 CHO 所 得 


o 3f- 


К) MS/MS 主要 失去 一 个 H2O 得 m/z 255; m/z 213 


为 其 母 离子 失去 一 个 C3HsO 所 得 。3p- 羟 基 -5x- 雄 省 烷 -17- 酮 (18-147) 的 [2M+H]* 的 MS/MS 最 
容易 失去 CH 一 CHCHO 得 到 m/z 525， 也 可 失去 一 个 М 得 到 m/z 291， 或 失 水 得 到 m/z 563. 
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仪器 类 型 Топ Trap » 离子 化 方式 : -ESI . 溶剂: Н>О/СНзЗОНИМН-Н2О (50 : 50: 0.2) 。CE=35V ,气体 压力 : 0.008mTorr 。 
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仪器 类 型 : 
EJE: 150%. 


Q-TOF。 离 子 化 方式 : «ESI. 
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H;O0/CH3CN/HCOOH (90 : 10: 0.1). 
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40 50 60 70 80 90 100 ПО 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 
те 
仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : «ESI; CE=16V ; 碰撞 气体 : Аг; 锥 口 电压 : 30V 
A25 20 
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溶剂 : Н;О/СНҘОН/НСООН (50 : 50: 0.25). СЕ-35У. SEJ : 








(2) C3 羟基 雄 省 烷 类 ХЕ ESLMS IE STE WES F, 35,178- 726-50-05 (18-148) 


可 得 到 [M+H- 


H2O] (m/z 275), Ж MS/MS 主要 失去 一 个 H50 得 到 m/z 257, 然后 发 生 五 元 环 











的 裂解 ，m/z 257 失去 СН, {8 1] m/z 229， 或 者 失去 C.H; 得 到 m/z 215. 
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0.008mTorr 。 


(3) C17 ЖЖ 
(18-149) 得 到 Y 
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Ion Trap 。 离 子 化 方式 : «ESI. ҮЙ. Н;О/СНЗОН/НСООН (50 : 50: 0.25). 





CE-35V. SEJ : 








ЕН Ж ТЕ APCI-MS ІҢ ТЖҚ F, 175-Xtk-58-HE K c -3- Bl 
全 分 子 离子 峰 [M+H]+ (m/z 291), Ж MS/MS 主要 失去 两 个 HO 得 到 m/z 255, 






























































然后 发 生 五 元 环 的 裂解 ，m/z 255 失去 CH, 得 到 m/z 227， 或 者 失去 СН 得 到 m/z 213. 
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仪器 类 型 Ion Trap 。 离 子 化 方式 : +АРСІ. СЕ-50%. 


(4) 4- 烯 -3- 酮 雄 当 烷 类 ТЕ ESI-MS 正 离子 检测 模式 下 , 雄 当 -4- 烯 -3- 酮 -17aw- 醇 《18-1S0 ) 

导 到 准 分 子 离子 [M+H]* (m/z 289)， 其 MS/MS 可 以 失去 一 个 H50 得 到 m/z 271， 再 失去 一 个 
得 到 m/z 253; 然后 m/z 271 RÆ B 环 裂解 产生 一 对 互补 离子 m/z 175 和 m/z 97, m/z 253 
ЖЖ C 环 裂解 产生 一 对 互补 离子 m/z 145 和 m/z 109。17p- 甲 基 -17a- 羟 基 雄 省 -4- 烯 -3- 酮 
(18-151) 的 裂解 规律 与 雄 当 -4- 烯 -3- 酮 -17c- 醇 〈18-1$0) 相似 。 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶剂 Н;О/СНҘСМ/НСООН (50 : 50:0.1). СЕ-20У. =: №. SEI 
НЕ: 150%. 
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仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : «ESI. СЕ=20У. ШЕ ДЖ: Ar。 锥 口 电压 : 40V. 


1. EI-MS ЖА 
(1) C17 Ж СИЖУ, Ш 3a,178- SE ao HEED (18-152) 等 ， 
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其 特征 离子 是 M-HO-A-H 以 及 M-CHCHOH， 这 与 雄 人 省 烷 的 情形 相同 。 
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(2) 4- 烯 -3- 酮 类 4- 烯 -3- 酮 类 (18-153, 18-154) KA D 环 的 裂解 外 ， 另 有 特征 离子 m/z 


110， 这 个 离子 与 前 述 的 离子 m/z 124 有 同样 的 产生 方式 ， 但 结构 中 少 1 个 甲 基 。 
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(3) 雌 人 省 -1,3,5- 三 烯 类 
围绕 着 А 环 生成 的 离子 ， 例 如 : 
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2. MS/MS 谱 图 
ft ESI-MS IE TES WU RAF. MESI-1,3,4- ЖЖ, W 3,17а- ЗЕ -1,3,5(10) -三 烯 
(18-157) 可 得 到 准 分 子 离子 [M+H]* (m/z 273), 其 MS/MS 失去 一 个 H2O 得 到 m/z 255, АН 
m/z 255 RE В 环 裂解 可 产生 一 对 互补 离子 m/z 135 和 m/z 121, 而 m/z 255 发 生 C 环 裂解 则 可 
得 到 m/z 159, m/z 159 继续 失去 CH, ATZA) 则 可 得 到 m/z 107. 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶剂 : Н:О/СНЗСМ/НСООН (90 : 10 :0.1)。CE=20V 。 碰 撞 气 体 №. &E 
Н.Е: 150%. 


四 、 强 心痛 元 类 


1. EI-MS 谱 图 
(1) EW AEGEA 五 元 环 内 酯 强 心 背 元 类 (18-158 — 18-160) ЖЛ. 


子 ， 其 结构 如 下 : 
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(2) 六 元 环 内 酯 强 心 苷 元 类 








D 六 元 环 内 酯 强 心 苷 元 类 (18-161—18-1640 一 般 都 有 离子 m/z 123， 这 相当 于 上 1 
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离子 m/z 111. 


















































тіз 123 miz 204 ти 233 ті 213 
© 具有 CI11 羟基 的 化 合 物 (18-162) 离子 m/z 204 很 强 。 
© 具有 C14、C15 的 三 元 氧 环 ， 且 A. В. C 环 有 一 个 羟基 取代 (18-164) 时 ， 有 强 峰 
m/z 233 和 m/z 215. 





вия 
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2. MS/MS 谱 

Æ ESI-MS 正 离子 检测 模式 下 ， 五 元 环 内 酯 强 心 芽 元 类 ， 如 洋 地 黄 毒 苷 (18-165〉 得 到 
准 分 子 离子 [M+H]” (m/z 3750, 其 MS/MS 主要 失去 一 个 HO 得 到 m/z 357， 失 去 两 个 H2O 得 
到 m/z 339。 此 外 ，m/z 339 还 能 继续 发 生 失 水 、 失 CO 的 反应 生成 m/z 321, 311 和 293 等 一 系 
列 离子 。 
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仪器 类 型 Ion Trap 。 离 子 化 方式 : +Е51. СЕ-50%. 
à=. SSC 
1. C23 无 羟基 取代 的 省 族 皂 昔 元 类 












































(1) C27 ЕЖЕ ЙЕН ТЕО (18-166 —18-168) 在 该 类 化 合 物 中 居多 ， 低 质量 区 
出 现 基 峰 m/z 139， 它 来 自 五 元 环 E 环 的 裂解 ， 为 这 类 化 合 物 的 典型 特征 离 以 3- 去 氧 蔡 






































ЕЕ (18-166) 为 例 ， 其 产生 方式 如 下 : 
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Ы Oe 2? 
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(2) C27 有 羟基 取代 的 当 族 皂苷 
仍然 是 基 峰 。 

(3) CI2 Ж ЗЕ SS TU C 
者 失去 一 氧化 碳 的 丰 度 不 大 。 
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元 (18-169), ИТ m/z 139 增加 16， 移 到 m/z 155, H 
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2. C23 羟基 省 族 皂苷 元 类 
C23 3 B Ж t B: pu 25 





(18-171—18-172) 由 于 C23 羟基 的 存在 ， 


xo 340 360 3o 400 SC 340 


裂解 完全 不 同 ， 它 们 











有 两 套 离子 ， 即 m/z 363、345、327 和 m/z 289. 271. 253. 
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(1) KRA ЖИ (18-173—18-175) 的 主要 特征 离子 来 


自 失 去 侧 链 和 D 环 的 3 





个 碳 原 子 ， 基 本 产物 是 m/z 218 和 m/z 217。 若 СЗ 有 羟基 取代 则 移 位 到 m/z 231 和 m/z 233, 




















СНИЗИТ т 232 和 m/z 231， 这 些 裂解 与 孕 人 省 烷 类 的 裂解 一 致 。 
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(2) A5- 26 























这 类 化 合 物 失去 侧 链 的 离子 多 数 较 强 。 











这 类 化 合 物 (18-176, 18-177) 的 上 述 离子 移 位 到 m/z 216 和 m/z 215, 
C3 有 羟基 取代 者 虽然 移 到 m/z 232 和 m/z 231， 但 大 多 太 弱 ， 以 致 只 能 看 到 m/z 231 的 小 峰 。 








100] 18-176 A^-4R Йй 370 

904 (A3-cholestcno) i. 

80] Сн. M 370 apad 

70| | 

604 

~ so] [n ge 

SZ 43 55 š 

404 43 & oe ! Qo 215 SR 

30] 67 135147 e TT e 

201 121 301 

10 | | | 175 20 230 247 

91 т.т T LT T L. T | L L T rl тте E 
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 20 280 300 320 340 300 3850 

т 

ШЕКТІ. d 
90 (f-silosterolol) 

80 C3,H340. 27414 


40 60 80 100 120 140 160 180 


200 220 240 260 





15 
320 


280 300 340 360 380 400 420 


т 


第 十 八 章 天 然 有 机 化 合 物 | 647 | 











(3) ЛЗ XE М А” (18-178) 的 M-SC( 侧 链 ) 和 M-SC-H2O 离子 
较 强 。 
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(4) A2- 人 省 族 类 ”这 类 化 合 物 (18-179—18-181) 都 有 M-SC, M-SC-H, М-5С-2Н 和 
M-SC-H2O 离子 .M-SC-H 离子 是 C22 双 键 直接 进行 麦 氏 重 排 的 产物 。 另 一 特征 离子 来 自 C22 
双 键 先 移 到 C23 和 C24 之 间 ， 然 后 进行 麦 氏 重 排 产 生 : 
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(5) AL МЕЖ ЖИ (18-182) 的 侧 链 双 键 可 直接 进行 麦 氏 重 排 裂 解 失 去 部 
分 侧 链 得 林峰 m/z 314。 
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(6) AP". ЖЖ ЖЖ (18-183) 有 两 组 重要 的 离子 峰 , ҢІ М-Н2О, M-H;0-CH; 
和 M-SC，M-SC-HO， 另 有 一 离子 M-5$9， 裂 解 机 理 尚 不 清楚 。 
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2. MS/MS i£ 

(1) Я ESI-MS 正 离子 检测 模式 下 ， 在 溶剂 中 添加 МН»Н;О 
(18-184) 得 到 [M+NH4] (m/z 406)， 其 MS/MS 主要 失 H50 得 m/z 388, 
也 可 以 直接 发 生 侧 链 的 裂解 失去 C H; 得 到 m/z 351. 
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时 ，5p- 胆 省 烷 -3x- 醇 
或 失 МН. 得 m/z 389, 
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仪器 类 型 Топ Trap » 离子 化 方式 : +ESI Ў]: H2O/CH3OH/NHs:H50 (50 : 50: 0.2) . СЕ-35У. ИЖЕ) : 0.008mTorr 。 





(2) 4?- ЖЕ Æ ESI-MS 正 离 子 检测 模式 下 ， 胆 省 醇 C18-185) 得 





到 [M+H-H2O] (m/z 





369), Ж MS/MS 可 以 发 生 侧 链 的 系列 裂解 和 再 重 排 得 到 系列 离子 ， 还 可 以 失去 一 个 或 两 个 





























甲 基 , 也 可 以 发 生 环 开裂 得 到 系列 碎片 离子 。p- 谷 当 醇 (18-186) 则 可 得 至 











到 准 分 子 离子 [M+H]* 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶剂 H20/CH3CN/HCOOH (90:10:01). СЕ=15У. 碰撞 气体 : №. SP 



































m/z 415), KE MS/MS 主要 失去 一 个 乙烯 得 到 m/z 387， 也 可 以 失 水 得 m/z 397。 其 他 裂解 规 
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仪器 类 型 Ion Trap 。 离 子 化 方式 : +851. 溶剂 : Н:О/СНЗОН/НСООН (50:50: 0.25) 
0.008mTorr 。 


o СЕ-35У. AKTE JJ : 
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(3) A'-3-Ft3k 0206 Æ ESI-MS 正 离子 检测 模式 下 ，A"-5$u- 胆 省 烯 -36p- 醇 (18-187) 得 
到 准 分 子 离子 [M+H]* (m/z 387)， 其 MS/MS 主要 失去 一 个 HO 得 


导 到 m/z 369， 继 续 失 去 СН, 
得 到 m/z 3$5$。 其 他 裂解 规律 与 胆 人 当 醇 (18-185) 类 似 。 
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仪器 类 型 : Ion Trap 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶 剂 : 。CE=35V 。 气 体 压 力 : 0.008mTorr 。 
(4) A2- 省 族 类 在 ESI-MS 正 离子 检测 模式 下 ， 豆 省 醇 〈18-188) 得 到 [M+H-H2O]+ (m/z 
395)， 其 MS/MS 主要 失去 CH 得 


4$] m/z 297; 失去 CH 得 到 m/z 311。 其 他 裂解 规律 与 胆 
ИР (18-185) 类似。 


H;0/CH;3OH/HCOOH (50: 50 : 0.25) 
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仪器 类 型 : Ion Trap 。 离子 化 方式 : +ESI 溶剂: Н>О/СНЗОН/НСООН (50: 50 : 0.25). CE=35V „ 气体 压 力 : 0.008mTorr 




















(5) АУ-8 425 ТЕ ESI-MS 正 离子 检测 模式 下 ，A>” - 胆 当 二 烯 -36- 醇 〈18-189) 和 麦角 


省 醇 (18-1900 均 可 得 到 准 分 子 离子 [M+H]* (m/z 395)， 它 们 的 MS/MS 都 有 失 水 的 反应 ， 
但 是 规律 均 与 胆 贷 醇 (18-185) 类似 




















他 裂解 前 者 较 弱 ， 后 者 很 强 ， 
失 甲 基 等 。 

















， 有 侧 链 裂解 、 环 裂解 和 
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离子 化 方式 : +ESI。 锥 口 电压 
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仪器 类 型 ， 
七 、 胆 酸 类 


Ion Trap 。 离 子 化 方式 +Е51. СЕ=50% 。 





() C3. Сб 或 C3、C7 二 羟基 胆 酸 类 (18-191) 主要 裂解 途径 是 
是 分 子 离子 失去 侧 链 和 Cie, 


(或 CH). 另 有 3 个 离子 m/z 264. 246 和 m/z 228, 离子 m/z 264 
C17， 再 依次 失去 两 分 子 水 即 得 后 者 。 
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© C3. C12 二 羟基 胆 酸 类 (18-192) 的 主要 裂解 途径 是 М-Н›О-$С-Н.О. 
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G9 C3. C7. C12 ЕН (18-193) 的 主要 裂解 
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1. EI-MS š 
(1) HŽ MK 
@ RRF Es (18-194) 的 基 峰 是 离子 m/z 93， 这 是 分 子 离子 的 1,2- 双 键 向 分 子 内 部 重 
排 转移 后 失去 C3H 的 产物 ， 另 有 一 离子 m/z 80， 是 个 偶数 质量 数 的 离子 〈 偶 数 质量 数 的 离子 
总 是 要 引起 人 们 的 注意 )， 可 用 八 元 环 过 渡 态 毛重 排 8- 裂 解 未 解释 ， 
n. : 
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© НЕ (18-195), ЖЕ (18-196), ЖЖ (18-197) ЛЕРА (18-198) 的 离子 















































m/z 69 和 m/z 41 很 强 ， 前 者 包括 C1—C4 及 1 个 取代 甲 基 ， 为 直接 烯 丙 基 裂解 的 产物 ， 后 者 
来 自前 者 重 排 失去 乙烯 ， 从 化 合 物 18-195 为 例 : 
d 11 
“її „ —CH 
s= Se 8 ЖЕСТ ^ ge 
iud М. ті 136 ті 69 miz 41 
© ЖЕ (18-196) ЖІЛЕЖЕНЕ (18-197) 中 的 离子 m/z 84 都 来 自 八 元 环 过 渡 态 毛重 排 p- 
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© FFE (18-198) 有 几 个 偶数 质量 数 的 离子 ， 离 子 m/z 82 ЖН M-H50 离子 m/z 
形成 C7、C8 双 键 后 进行 麦 氏 重 排 失去 C4Hs 后 产生 : 
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Q 薄荷 烷 类 ”薄荷 烷 〈18-199) 类 的 裂解 是 М-С;Н;-Н 和 МСНСН, 
Йй 1 АН 25 ( 18-200) 22. М-С;Н; 或 М-СН,СО, Dr m/z 69 可 能 
СН,СН=СНС=0О* DÉI J, Hi 氧化 碳 即 得 离子 m/z 41, Я: 


SE -~ 


м: miz 154 yes. ты: 4l 
СІ 或 СЗ 薄荷 单元 醇 类 (18-201, 18-202) 除了 М-СН., M-H;0, M-CH;-H;0 等 离子 


外 ， 都 有 离子 m/z 95. 81 和 m/z 71， 离 子 m/z 95 可 解释 为 M-H;0-Ci4H;, m/z 81 可 解释 为 
M-H2O-CH3-C3He， 离 子 m/z71 为 C4H7O， 产 生 方 式 可 能 为 : 
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薄荷 烷 -7- 醇 (18-203) 的 主要 裂解 是 M-H-C3H;。 薄 荷 烷 -9- 醇 (18-204) 有 一 特征 离子 
mi 96， 它 来 自 M-CH3CHCH2OH 失 毛 ， 若 再 失 氢 又 得 离子 m/z 95. 

Cl、C4 薄荷 二 元 醇 (18-205) 的 主要 离子 是 МСН; 和 M-C3H7-C3HeO， 失 去 的 CH 












































具有 丙酮 结构 ， 包 括 Cl. C6 和 C7: 
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дп Ol! о! E 
“ен, 22 и (S pH вн, Оп 
М < s 
М5 miz172 М 43. miz MI M 43 58, m/z 71(100) 




















© iip ss (18-206, 18-207) 的 M-C3H; 离子 都 很 强 ， 双 键 在 环 内 有 
位 置 是 ， 可 进行 RDA 裂解 ， 有 的 则 进行 双 键 向 环 内 转移 后 进行 RDA 裂解 。 
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薄荷 单 烯 醇 类 (18-208 一 18-212) 的 裂解 取决 于 双 键 和 羟基 的 位 置 ， 具体 Cl、C2 和 CI. 
C6 双 键 的 化 合 物 易 进 行 六 元 环 的 RDA 裂解 ， 生 成 的 离子 大 多 含有 羟基 (18-208, 18-209). 
化 合 物 18-209 因而 形成 羟 异 丙 基 离 子 m/z 59， 所 以 ЕРА 裂解 只 能 生成 离子 m/z 68. ВН 
基 的 化 合 物 〈18-210, 18-211) 都 有 强度 不 大 的 M-CH,0H 离子 ， 要 区 别 羟基 究 竞 是 在 C7 
还 是 在 C9 上 ， 后 者 有 M-CH;CHCH;OH 或 M-CH,—CCH;OH 离子 ， 即 失去 C8. C9. CIO 
ЖЫ; 前 者 则 没有 这 样 的 离子 。 羟 基 在 СІ 位 时 离子 m/z 71 是 基 峰 ， 这 个 离子 的 结构 在 上 
述 的 化 合 物 18-212 中 已 经 见 到 。 
薄荷 单 烯 醛 酮 类 (18-213 一 18-216 ) 与 薄荷 单 烯 醇 类 的 情形 相似 , 1- 薄 荷 烯 -9- 醛 (18-213) 

的 主要 裂解 是 醛 疙 基 的 麦 氏 重 排 裂解 ， 而 不 是 环 已 烯 的 КОА E: 
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M oi 152 iniz 94(100) miz 79 
ЖЖЖ АЯ (18-214) 和 薄荷 -4- 烯 -3- 酮 (18-215 ) 都 是 RDA 裂解 失去 丙烯 , 得 基 峰 m/z 110, 
然后 失去 甲 基 产 生 离 子 m/z 95， 两 者 的 区 别 仅 在 于 后 者 的 M-CHs 离子 更 强 些 。 其 他 化 合 物 
(18-216) 都 没有 什么 有 意义 的 裂解 。 
© 薄荷 二 烯 类 ”这 类 化 合 物 (18-217~18-219) 除 柠檬 烯 (18-217) 能 进行 RDA 裂解 
生成 基 峰 m/z 68 外 ， 其 他 化 合 物 基 本 上 没有 特征 性 裂解 ， 主 要 离子 都 是 失去 或 重 排 失去 异 
丙 基 得 离子 m/z 93， 只 是 a- 松 油 烯 (18-218) 的 M-CH; 离子 是 基 峰 ， 这 是 由 于 烯 丙 基 裂 解 
所 致 的 。 
薄荷 二 烯 醛 酮 类 (18-220，18-221) Ж Cl. C2 或 C1、C6 双 键 者 一 般 都 能 进行 RDA Si 
RE C;Hs， 生 成 离子 m/z 82， 然 后 再 失 一 氧化 碳 得 离子 m/z 54。 紫 苏 醛 (18-221) 的 RDA 
裂解 则 生成 基 峰 m/z 68 СС3Н6). 
薄荷 二 烯 醇 类 (18-222 一 18-225) 的 情形 同上 ， 失 去 CsHs 后 生成 的 离子 是 m/z 84, 1H C7 
羟基 者 〈18-223) 生成 的 是 离子 m/z 68。 两 个 双 键 都 在 环 内 、 且 有 C7 羟基 者 ， 都 有 弱 离 子 
M-CH2OH， 并 再 失去 СН, 得 基 峰 m/z 79. 





















































































































































































































































D 薄荷 多 烯 类 ”这 类 化 合 物 (18-226, 18-227) 都 有 一 个 葵 环 ， 因 此 其 裂解 按照 芳香 化 
合 物 的 裂解 方式 进行 ， 如 都 能 进行 茶 基 裂解 自 异 丙 基 上 失去 甲 基 ， 生 成 很 强 的 М-СН; 离子 ， 
然后 进行 其 他 裂解 。 

© 薄荷 内 醚 类 ”这 类 化 合 物 只 收集 到 1,4- 核 油 精 (18-228)， 其 主要 裂解 是 失去 异 两 基 。 
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(3) ЯД ВАЛ Ж 
(D 樟 烷 类 А (18-229) ЕМУ М-СН. 和 M-C3H7， 失 去 异 丙 基 前 要 先 重 排 


氧 原子 ， 可 能 的 裂解 如 下 : 
由 y E 
> CH. S 


18-229 М:, m/z 138 M-43, m/z 95(100) 

樟脑 类 (18-230 ~ 18-232) 的 裂解 太 复 杂 ， 大 致 都 有 强 峰 М-СН›СО, М-С,Н;, 
M-CH;CHOH, M-CH,CO-CH; #1 M-C4H;-CO 等 离子 。 龙 脑 类 (18-233) 的 强 峰 m/z 95 Ж 
离子 m/z 110 再 失 甲 基 ， 而 离子 m/z 110 是 分 子 离子 失去 CH2CHOH。 樟 烯 类 中 的 8-9% 
(18-234), Жде m/z 68， 这 个 离子 的 来 源 尚 不 清楚 。 

© "bis ЕАН (18-235) MJERE (18-236) 类 的 质谱 很 难 解释 ，a- 菠 烯 (18-237) 
主要 是 失去 С.Н, ЖЖ (18-238) 和 落 烯 酮 类 (18-239) 的 主要 裂解 是 M CH. 和 
М-С;Н;-СО, ЖЖ (18-2400 的 裂解 亦 不 易 解 释 。 

© ERR WRK (18-241) 的 基本 裂解 途径 是 M-C3He-CHs 和 M-C3He-CO-CH3。 
6-Е R25 (18-242) 和 5- 莹 醇 类 (18-243) 的 主要 裂解 途径 是 М-Н,О-СН;. 1-2 (18-244) 
ES M-H20-CH; 的 裂解 途经 外 ， 还 有 强 峰 m/z 96， 它 是 来 自分 子 离子 重 排 失去 丙酮 。 

SES (18-245) 的 主要 裂解 是 М-СН; 和 M-C&H;. 

D 侧 柏 烷 类 ” 侧 柏 烷 酮 类 (18-246, 18-247) 的 主要 裂解 途径 是 М-СН;СО-СН;. 

侧 柏 烷 醇 类 (18-248) 的 主要 裂解 途径 是 М-Н,О-СН; fll M-H;0-CsH;. 

ИН (18-249) 主要 是 失去 异 丙 基 ， 侧 柏 烯 醇 类 (18-2500 都 有 强 的 离子 m/z 92 和 
m/z 91， 前 者 可 能 来 自 M-H2O 在 失去 CHo MEXA M-H2O 再 直接 失去 异 丙 基 。 

© RER АН (18-251) 的 主要 裂解 是 M-CH2CO-CH3， 失 去 44 可 能 是 重 排 失 
ЗО. АЙ (18-2520 的 离子 m/z 71 可 能 如 下 生成 : 


E Ens 
18-252 М”, miz 154 тіс 71 
257% (18-253) 的 离子 m/z 93 应 当 是 毛重 排 后 失去 异 丙 基 。 
© 其 他 双环 庚 烷 类 没有 什么 特征 裂解 ，2,6,6- 三 甲 基 -1- 环 已 烯 -1- 甲 醛 (18-254) 和 
2,6,6- 三 甲 基 -1, 3- 环 已 二 烯 -1- 甲 醛 (18-255) 都 有 特征 离子 M-CHO; И (18-256) 
都 有 失去 乙烯 基 的 小 峰 ， 组 成 为 CsHs 的 强 峰 和 弱 峰 不 等 的 强 异 两 基 离子 m/z 59 都 存在 ， 离 
T m/z 71 仍然 是 C4H7O”* 的 组 成 。 
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2. MS/MS š 
(1) ЕЖЕ 
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在 ESI-MS 正 离子 检测 模式 下 ， 


列 烯烃 ,得 到 m/z 111, 97, 83, 69, 55, 41 等 一 系列 碎片 离子 ; 
可 得 到 [M+H-H2Ol-， 它 们 的 MS/MS 裂解 规律 和 香 茅 醇 (18-257) 一 样 可 以 失去 系列 烯烃 ， 
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С 18-258 > H0 25 FS № (18-259) 
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MS/MS 裂解 规 得 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +Е51. 溶剂 H20/CH;CN/HCOOH (90 : 10 : 0.1), СЕ=10У. =: №. 8 
EJE: 150%. 















































(3) ХОДЕ ТЕ ESI-MS 正 离 子 检测 模式 下 ， 桃 金 娘 烯 醇 (18-261) 可 得 到 [M+H-H2O] 
(m/z 135)， 其 MS/MS 裂解 规律 和 无 环 及 单 环 单 莫 类 相似 ， 但 是 由 于 其 环 上 同 C 上 有 双 甲 基 
取代 ， 空 间 位 阻 比较 大 ， 因 此 它 还 有 失去 一 个 甲 基 和 氧 原 子 的 裂解 ， 得 到 离子 m/z 119。 
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仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +Е51. 溶剂 Н;О/СНҘСМ/НСООН (90:10:01). СЕ-15У; 碰撞 气体 : №. № 
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© АХЛ (18-264) 除 有 强 峰 m/z 69 和 m/z 41 外 ， 尚 有 偶数 质量 离子 m/z 84, nj 
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В- ЕЕ (18-265) 的 类 似 裂解 得 到 的 是 离子 m/z 84 ЖІ m/z 134 一 对 互补 离子 : 


CHO CIHO. i 
uL = 
ез лур LV — F 
18-265 M~, = 218 miz 84 miz 134 
© АЖ (18-266. 18-2670 八 元 环 过 渡 态 氧 重 排 6- 有 裂解， 是 在 M-H2O 离子 的 
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解 特 征 。 
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+ 





EE 排 B- 裂 解 产生 一 对 互补 离子 m/z 136 #1 m/z 82, 


"H АЛИЕН 
S D m = 
Jos s ax 279 same dT 2 E 


18-271 M m/z 218 miz 136 miz 82 miz 81 
© 大 瓦 酮 (18-272) R RERIT VU РЫНАН ga- 裂解 得 离子 m/z 111 СЗ), E ЗЕМ 


麦 氏 重 排 裂解 发 生 : 
A А C x 


18-272 M', miz 236 вит 111(100) 


CT 


















































100 41 


od 18-262 o-£& le > ¿SSS ада 
904 (a-farnesenc) 


СЫН, M 204 











10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 
тт 


4l 
I 99 18263 8-Ф AIND 
90 LW#-tarncscnet 7)| 


С.Н, M 204 к аланы 
70 











ID 20 30 40 50 60 70 80 90 190 10 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 


第 十 八 章 天 然 有 机 化 合 物 | ez | 


811 


| 674 





分 析 化 学 手册 дА 有 机 质谱 分 析 








69 SECH rut : 
К 18-264 顺 式 . 芭 式 АЁ 
90 (cis, trans-farnesal) = 2 ACHO 
80 Cisl 40, 41220 


50 7: 84 


< 55 95 " " 
19 29 о Oe ДӘР. GP Ma das 177 305 220 








ттт! ———— 
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 Ш 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 
тїт 


100] 18265 ДЕННИ 93 


90 (f-sincnsal) Ye 
80 С 5Н»о. M218 | 
CHO 


D 
=: 
A 

A 


504 a4 


67 133 


së 77 ; 
10 li 107 19 199 
147 161 175 185 203 218 
30 49 59 60 70 Я 90 100 10 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 
мт 















100 MUS 69 
90 WEEN у d dct аш: ! 
801 CGJL. M 222 
70 
60 
50 
40 
30 
20 
d GI 156 161 204 
OW 20 30 40 30 б 760 $0 90 100 IIO 120 130 140 150 100 170 180 190 200 210 220 230 
miz 
190 18267 EX, 反 式 - 企 全 次 本 bi 
90 (rans, trans-Daracsol ) PO A RE А 
30 CHA. M 222 
70 95 
60 


0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 
ті 


жәле 天 然 有 机 化 合 物 | 675 | 





1004 18-268 Ee 69 1 e 

90 (nerolidol) = я Ol 
80] Call), 27 222 
70 41 








0 
0 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 120 150 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 


шт 


9 Xm ы: Ж Ae 
100 © 18-269 Aen ед 


90 4l (15-6.7-dihydrofarnesol) OH 
80 C HO, M224 d dio NIME "^ mus 


60 109 
81 


H 
A 

л 

un 


А 29 121 
20 206 


10 155 149 163 wei 224 





( 
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 


т 


SS ө № 18270 МА. Rat de KW 
90 55 ^ (сіз, trans- 10,11 -dihydrofarnesol) 
80 Csl logO, A 224 


41 аш дг 
60 








) 
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 





miz 
69 
100 18271 SE Ж” 
90 tdendrolasin) k а 
80 Col. M218 rs 个 人 





20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 120 130 10 150 160 170 180 190 200 210 220 
тїт 


вия 


| 676 分 析 化 学 手册 ОА 有 机 质谱 分 析 





1004 18-272 ЖЫЛЫ Ш 
90] — tdavanonc) n Жы 
804 © 15 405. 14236 ж Z 


704 
604 
504 
40 | 


69 


41 








50 


60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 


тт 


160 170 180 190 


(2) 没 药 烷 类 
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(D р-2% (18-273) 的 基 峰 m/z 113 是 由 于 a- 裂 解 产生 的 , 而 偶数 质量 数 的 离子 т/с 
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0- 姜 黄 烯 (18-278) 的 离子 m/z 119 KARERE mAT m/z 132 则 来 自 侧 链 双 键 的 麦 氏 重 
排 裂 解 。 香 柠檬 烯 类 “(18-279) 的 强 峰 m/z 119 和 m/z 93 都 含有 六 元 环 。 
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(3) ATRX 
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者 的 差别 不 仅 是 这 些 离子 的 强度 不 同 ， 结 构 也 不 一 致 。 

© о (18-282) 也 有 上 述 强 峰 。 
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Са) 雅 槛 蓝 烷 类 ”这 类 化 合 物 8-283) 的 主要 裂解 是 侧 链 双 键 重 排 到 环 内 ， 然 后 失去 
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(5) 核 烷 类 

(D FT (18-284) 的 主要 裂解 也 是 失去 异 两 基 ， 另 有 完全 失去 B 环 的 离子 m/z 109 和 
m/z 96. 

(©) о- (18-285) GR (18-2860 有 相似 的 裂解 方式 ， 都 有 М-СН,, М-Н›0, 
М-СН;-Н›0, M-CH;COCH;, M-CH;-CH;COCH; 和 羚 异 两 基 离子 m/z 59, 但 相对 丰 度 差别 很 大 。 

eur (18-287) 的 基 峰 是 离子 m/z 109， 它 仍然 来 自 A Ж. 

© ЗИЛ (18-288) 有 强 峰 m/z 207 和 其 继续 失去 СН 的 离子 m/z 137: 
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(6) 土 青木 香 烷 类 

© 1,2,9,10- 四 去 氨 土 青木 香 烷 (18-290) 的 主要 裂解 是 连续 失去 自 甲 基 开始 的 各 种 烷 基 ， 
失去 烷 基 多 数 要 经 过 重 排 ，1,10- 二 去 氢 土 青木 香 烷 (18-291) 的 离子 m/z 161 很 强 ， 它 可 能 
是 由 于 A 环 RDA 裂解 先 失去 С.Н. 得 到 的 离子 m/z 162 再 失去 一 氧 原子 生成 的 : 


ен 
| RDA b rx 
18-291 М, m/z 204 miz 162 miz 1610100) 
Hj (18-292) 没有 什么 特征 性 裂解 ， 只 是 失去 甲 基 较 强烈 。 
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CD В-Ж А Ж A 

(D 8-Ж =й (18-293) 的 主要 离子 是 M-CH3 和 M-C;H; PR M-CH;-CH,, "XL n 
能 由 于 A 环 的 RDA 裂解 。 

© ГЕ (18-294) 的 强 峰 m/z 138 可 能 是 由 于 失去 А ЖИ CsHsO 产生 的 。 
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(8) 杜 松 烷 类 
CD HEZEA ” 杜 松 -5,8- 二 烯 (18-295) 和 о Е ЖАН (18-2960 的 离子 m/z 119 很 
强 ， 这 主要 是 因为 双 键 都 在 A 环 内 (三 元 环 也 可 视 为 双 键 )， 这 个 离子 含有 A 环 和 C1 及 其 
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取代 甲 基 ，A 环 能 够 芳香 化 是 这 一 裂解 的 推动 力 。 
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D-E ШОШ (18-297, 18-298) 或 因 A 环 只 有 一 个 双 键 ， 或 医 
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B 环 还 有 双 键 ， 因 此 
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-HEA (18-299) 的 离子 m/z 134 很 强 ， 这 是 由 于 B 环 能 进行 RDA 裂解 失去 CsHio 所 致 的 。 
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© 杜 松 三 烯 类 ЖИ (18-300, 18-301) 都 呈 芳 香 化 状态 ， 因 而 主要 裂解 是 葵 基 
裂解 ， 或 失 甲 基 或 失 异 两 基 。 
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© 胡桃 烯 醇和 杜 松 烯 醇 类 ”wo- 胡 桃 烯 -8- 醇 (18-302) 和 框 叶 醇 (18-303) 都 有 强 的 M-H2O 











第 十 八 章 ， 天 然 有 机 化 合 物 685 | 





和 М-Н›О-С.Н. 离子 ， 但 a- 胡 桃 烯 -8- 醇 更 有 强 峰 m/z 119. 
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(9) ЖЖ 
(D AUREA (18-304) 缺乏 特征 裂解 。 
© AERE (18-305〉 因 结构 中 都 有 羟 异 丙 基 ， 所 以 出 现 了 羟 异 丙 基 离子 m/z 59. 
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C100 香木 兰 烷 类 木兰 烷 (18-3060 和 香木 兰 烯 类 (18-307，18-308) 缺乏 特征 性 裂 
解 方式 ， 但 喇叭 茶 醇 〈18-309) 和 异 喇 叭 茶 醇 (18-310， 都 有 特征 离子 m/z 122， 喇 叭 烯 也 有 

































































这 个 离子 ， 其 产生 方式 可 和 ЕР: 
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裂解 ， 产 生前 者 的 裂解 如 下 : 
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W% m/z 124 和 m/z 109， 后 者 来 自前 者 失去 甲 基 
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到 一 系列 相应 的 碎片 离子 。 


ZAK (18-312) 可 得 到 准 
m/z 205， 也 可 失 HO 后 发 生 碳 链 的 裂解 ， 失 去 系列 烯烃 ， 











分 子 离子 [M+H]+ (m/z 223), 
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仪器 类 型 Ion Trap 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶剂 : Н›О/СНЗОН/ТЕА (50 : 50: 0.1) СЕ-35У. = 2: 0.008mTorr 。 

=. 02 

1. Уж 

(1) 勒 布 三 烯 类 (18-313) 的 主要 裂解 是 失去 甲 基 。 

(2) 六 元 环 氧化 合 物 (18-314, 18-315) 的 分 子 离子 都 未 出 现 ， 这 可 能 是 由 于 它们 很 易 
失去 C13 甲 基 之 故 。 另 外 此 类 化 合 物 都 有 含 A 环 、B 环 的 离子 ， 分 别 为 m/z 192, т/с 206 和 
m/z 206， 结 构 如 下 : 



























































Se ей 
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miz 192 ті 206 miz 206 
然后 各 自 再 失去 角 甲 基 ， 分 别 得 离子 m/z 177. m/z 191 和 m/z 191. 
(3) ЖЖ (18-316-18-318) 都 有 来 自 A 环 的 共同 离子 ， 分 别 为 m/z 137, m/z 153 和 
m/z 153， 可 能 的 产生 方式 如 下 : 
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8(17), 13- 勒 布 烯 -15- 酸 甲 酯 (18-3200. 的 М-СН, 离子 m/z 305 进行 双 键 的 麦 氏 重 排 裂解 
失去 侧 链 得 强 峰 m/z 177: 
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康明 酸 甲 酯 类 (18-321) 都 有 M-COOCH; 离子 m/z 257， 再 失去 侧 链 并 转移 氧 得 离子 m/z 
175， 相 当 于 上 述 的 离子 m/z 137 都 移 到 m/z 181， 但 丰 度 不 大 。 两 者 的 强 峰 m/z 121 (100) 可 
ВЕЖА M-135 (m/z 181) 再 失去 甲酸 甲 酯 的 裂解 ， 或 顺序 相反 : 先 失去 甲酸 甲 酯 得 到 离子 
m/z 256， 再 失去 135. 
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2. 右 松 脂 烷 类 
CD 右 松脂 烷 -19- 酸 甲 酯 (18-322〉 的 主要 裂解 如 下 : 
Ge, — [t 
一 COOCH: SE 
COOC, ү 
18-322 М! и: 320 M-59, m/z 261 ті 163(100) 
(2) 15- 右 松脂 烯 -19- 醛 (18-3230 的 主要 裂解 是 М-СН;-СН;О Я M-CHO， 后 者 是 基 峰 
(m/z 251). 
(3) 7,5-4 АЛЕ — (18-324) 的 主要 裂解 是 M-CHs 离子 再 进行 B 环 的 RDA 裂解 ， 
EE A 环 的 离子 m/z 109〈 见 前 述 )。7,15- 右 松脂 二 烯 酮 和 醇 类 (18-325) 
8,15- 右 松脂 二 烯 (18-326) 亦 缺 乏 特 征 性 裂解 ，8(14),15- 右 松脂 二 烯 《〈18-327) 的 主要 裂解 























类 似 于 麦 诺 醇 ， 基 峰 也 是 m/z 137， 且 有 同样 的 结构 ， 但 

















日 分 子 离 子 的 结构 则 不 同 。 
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18-327 ML miz 272 | тіс 137100) 
(4) АЯ ЖЛЕ (18-328) 的 类 似 离 子 分 别 为 m/z 167, m/z 181 和 m/z 167， 再 失去 甲 
酸 得 离子 m/z 121。 
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3. 考 兰 烷 类 
(1) 考 兰 烷 -13- 醇 (18-3290 的 主要 裂解 是 氢 重 排 后 失去 


(2) 考 兰 烷 -16- 醇 

















T 
220 


210 ' 260 ^ 280 300 320 


С.Н, РУ. 


(18-330) 的 主要 裂解 途径 是 M-H50 和 М-С.Н‹О. 


(3) 考 兰 -15- 烯 (18-331) Мм -16- (18-332) 都 有 离子 m/z 120， 这 个 离子 含 C. 
D 环 : 

















тіг 120 
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4. 松香 烷 类 


(1) 简单 取 
子 都 是 来 自 失去 
(2) 两 个 松 
(3) 桃 塔 酚 类 (18-336，18-337) 的 裂解 主要 是 M-CH3， 失 去 的 甲 基 都 是 角 





x 
= 
3 


«з — 251548: (18-333, 18-334) 主要 裂解 是 M-CH3， 中 质量 
А 环 和 部 分 B 环 ， 保 留 C 环 的 离子 。 

2j =}й-19-Ё@ (18-335) 的 主要 裂解 途径 是 М-СН. HCOOH CH, 

p. 中 质 
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20 115 128 141 241 302 

( 3556 а г 

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 
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Ш. ЕЕ 

1. EI-MS Я 

(1) 齐 墩 果 烷 类 

(Oz (18-338) 和 能 果 -12- 烯 (18-339) ХЕ, №, ЮЖН, LR 
ДЕ (18-340—18-344) 的 主要 特征 裂解 方式 是 C 环 进行 的 RDA 裂解 。 把 分 子 离子 分 
KE A. B 环 的 离子 a 和 含 D、E 环 的 离子 b， 离 子 a 多 数 很 弱 ， 离 子 b 多 数 很 强 或 为 
2 只 有 在 D、E 环 取 代 基 很 多 时 ， 离 子 b 的 相对 丰 度 才 会 减弱 下 来 。 离 子 a 和 b 还 
能 继续 裂解 ,根据 取代 基 的 性 质 不 同 ,离子 a 常 能 产生 а-Н,а-Н,О,а-Н-Н,О Я а-НОАс 
等 ; 离子 b 则 主要 是 能 失去 C, 角 取 代 基 ,例如 b-CH3,，b-CHO, Һ-СН.ОН, b-COOH 
和 b-COOCH; 等 ， 这 些 离子 还 能 再 失去 或 失 甲 酸 甲 酯 等 。 以 下 以 齐 墩 果 酸 (18-342) 为 





例 ， 说 明 这 些 裂 解 : 
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поез 7 o 


18-342 M5. т: 456 Eos gu а. miz 208 b. 22 248(100) 
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© zap (bb (18-3450 的 裂解 较为 复杂 ， 基 峰 m/z 204 НЕЕ D. EM: 
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羽 扁 豆 烷 -3- 酮 (18-346) КҮЛШЕ m/z 205 也 可 能 含有 D、E 环 ， 但 
峰 也 是 m/z 205, 
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РАЖ ш i -3-EZS (18-348) 有 
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MARKAT m/z 189， 这 些 离子 似 又 包含 A、B 环 ， 因 而 裂解 机 理 尚 不 完全 清楚 。 
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(3) Н НХ (18-3490 和 甘 遂 烷 -38- 醇 (18-350) 的 主要 裂解 都 是 М-5С-С;Н; 
和 M-SC-C3He， 继 续 的 裂解 似 为 再 失去 CsHio。CsHio 的 来 源 尚 不 清楚 。 
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2. MS/MS Н 
ТЕ ESI-MS 正 离子 检测 模式 下 ， 熊 果 酸 (18-351) 可 得 到 准 分 子 离子 [M+H]+ (m/z 457), 


t MS/MS 可 以 失去 一 个 Н,О 得 到 m/z 439， 失 去 НСООН 得 到 m/z 411. 
41130 
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仪器 类 型 Топ Trap 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶剂 : H20/CH3OH/TFA (50 : 50 : 0.1) CE=35V 。 气 体 压 力 : 0.008mTorr 。 





第 五 节 其 他 天 然 有 机 化 合 物 


一 、 林 脂 素 类 


1. Xf -a-3& ЖЩ ZU I Ж 
(1) 芝麻 素 (18-352) 的 基 峰 是 m/z 149, XX JE — 4 E HI Нм. 
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‚© à O 
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“о ағы, | 
CH,O: EH Do 
OCH; OCH; 

miz 149(100) míz 165(70) тіс 19518) 
(2) ЖНЖ (18-353) 的 这 个 离子 移 到 了 m/z 165. 
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2. 4-ЖЕЛ SL28 ТАНК 


В-д (18-354) ИЕН (18-355) 的 分 子 离子 很 强 ， 裂 解 较 少 。 
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二 、 缩 酚 酸 类 
1. EI-MS 谱 图 
(1) Ж! 



































Е НИЕ (18-356) ИНК! 


























酸 邻 茶 二 酚 酯 (18-357) 的 主要 裂解 都 























是 只 生成 含 A 环 的 葵 甲 酰基 离子 a (m/z 105)， 其 他 裂解 是 离子 a А ИС. 
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80] CuH,O,O M198 a» Ж 
70 7 < 
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280 
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(2) 水 杨 酸 或 取代 水 杨 酸 酚 酯 类 ”这 类 化 合 物 C18-358—18-362) 除 有 强 弱 不 等 的 离子 a 





外 ， 又 可 通过 八 元 环 过 渡 态 氧 重 排 -裂解 ， 上 




















HA 环 转移 1 个 氧 原子 到 B 环 上 生成 含有 B 





的 离子 b。 离 子 b 的 质量 数 为 偶数 ， 与 离子 a 不 同 ， 两 者 易于 识别 。 例 : 
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这 种 裂解 在 这 类 化 合 物 中 普 


DIA 





























ЖЕУ Joe de 0; 











少 发 生 。 根 据 以 上 裂解 方式 推测 





























构 可 能 不 正确 ， 在 两 者 的 质谱 ! 
其 结构 计算 ， 





























这 个 离子 也 不 存在 。 出 现 的 偶数 质量 数 离子 m/z 182 











， 都 出 现 奇数 质量 数 
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遍 存 在 ， 转 移 氧 原子 的 来 源 除了 A ЭКЕ ИУ ЕЛЕК, ЭЖ 
B 环 全 取代 也 能 进行 这 种 裂解 ， 但 氧 由 
， 树 花 地 衣 酸 (18-361) 和 2-O- 甲 基地 钱 酸 (18-362) 的 结 
的 离子 m/z 165， 这 应 当 是 离子 a。 但 按 
离子 a 应 为 m/z 179， 这 个 离子 根本 不 存在 。 又 离子 b 按 其 结构 应 为 m/z 168, 








B 环 向 A 环 转移 则 很 























N JE b, 





到 B 环 上 ， 质 谱 与 结构 就 相符 了 。 
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40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 350 
іш: 
18-361 ТЕАТ 165 си. 
(obtusatic acid) 1% 
Cisl li Qs. M 346 en on 
сњо OH COOH 346 
136 . š 
Сп, Cll; 
182 
ds 149 
77. 9 4 
T 95 107 121 | 
- = 2 一 一 一 一 一 一 一 一 -一斑 =: = 
40 өй 80 100 120 140 160 180 200 20 240 260 280 500 320 540 360 
тіг 
18-362 2-O-IT ҢЕЗДЕ 138 TP 
(2-O-mothylevornic acid) CS 
СН О-, M 346 165 ^Y о gm 
i IE 
спо “оси, S СООН 
109 OH 
VW 393 
65 
1 H ' | d 1 ' d ' || 1 |, | 1 w w ' T: Z ah 1 1 ' {ы ' (CM р 
20 JO — 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 


іше 


вия 
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2. MS/MS i£ 











| 分 析 化 学 手册 OA 有 机 质谱 


在 APCI-MS 的 负离子 检测 模式 下 ， 阿 特 拉 诺 林 (18-363) 得 


普 分 析 


到 准 分 子 离子 m/z 373, H 











MSMS 主要 发 生 连接 两 个 茶 环 的 O—C—0 上 C—O 单 键 的 断裂 反应 ,得 到 一 对 互补 离子 m/z 
195 和 m/z 177. 
100- 195.00 18-363 БИРНЕ Ж 
(atranorin) 本 
СОЗ, М374 ПО. 22 "d 
мг 
T 
Да 177.00 ae 
EN „ОН 
| 22 
163.00 | 373.00 
он о 





0 
160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 


320 330 340 350 360 370 380 
ті 








-АРСІ. СЕ-17еУ. МАИК: Ar。 气体 压力 : 2mTorr o 











仪器 类 型 Triple Quadrupole 。 离 子 化 方式 : 
=. HIM., МЕ. WX 
1. EI-MS i 











(1) ЖЕ ж 





s 









„ОПО eue SE 


5 58 


ЖАКАН (18-364) 的 主要 离子 来 源 如 下 : 


СОСИСПЬСИ, 


Оду 





18-364 МГ, miz 668 iniz 236 miz 221 
P eg 
d Ge di соса“ со 
> | беч SE ЗЕ HO. Ж. -ОП 
Aen >. 
bat: po 
TH p^ оп 
miz 432 miz 196 mis 153(100) 
100 153 18.364 = Hk K3N-A 
90 (isomyrtucormmulone-A ) 
80 САО, 47 668 СОСН; 
607 
70 e КӨ) HO, > ОИ O. 
60 307 + 24 
= 50 т t. 
40 du 
30 


0 50 100 


(2) ЖЖ ЖИМ (18-365, 








150 





EO 






432 






650 


350 400 450 500 550 600 700 


тіс 
18-366) МЕНЯ ЕН л+СНО, HB Jú+H Я. 


200 250 
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100 | 18-365 1-H ЕНГІ 149 
90] (l-methyladenosine) T 
go] CullsQiNs 4281 сі 5. қ 
70 а | H 
60 қ N 
NE 

E (5а HOCH; > 
40 120 / 
30 43 d ы Ee 

28 2 57 93 OHOH 
20 2 S 
73 "s 
10 134 163 251 264 "SC 
0 T і Ш ЕЕЕ т ——À T T T T T À |. т r 

Ü 2 和 6 30 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 
тіс 
100 27 18366 2. T Ri E 165 NH, 
90 (2-methoxvadenosine) , 
80 Cyl lj OsNS, 34297 a | fs 
70 CHO “№ УМ 
60 
— so нос, p 

40 H 
30 OHOH 





9 
Ü 20 40 60 8 — 100 120 149 160 
тік 
(3) 鸟 背 类 
100 28 








18-367 МНР 
(NX-methslguanosinc) 
С.Н,05М№, 47297 










180 200 





165 


179189 203 


267 
260 





240 


220 280 300 


这 类 化 合 物 (18-367, 18-368) 一 般 只 出 现 苷 元 +H 的 离子 。 


OH 


d 


OH 


ӨТТІ 


„= 


1 
пост, < 


` 


° 
T 








0 20 40 о 9 10 120 10 160 180 200 20 29 260 280 300 
тік 
100 44 15368 2"O-T 3: ||: on 
90 (2'-O-methy lezuanosine) 
80 "ll. $. А7297 м H 
ge C T1 p 87$, ES ie | | 
| тум № N 
60 Н o 
"3 at HOCH— » 
40 
с 29 ` 
3 ) ker OHOCH, 
19 il 69 87 109 165 208 297 
04 M T 一 山 Г e: T T = T T Uer ы T T Ту T. 
Ü 2n 4n 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 
тіл 
(4) 糖 类 这 里 给 的 化 合 物 都 是 甲 醚 衍生 物 (18-369 — 18-371), 但 是 分 子 离子 仍 不 出 现 ， 


裂解 的 规 和 





性 也 不 强 ， 所 以 ， 我 们 不 解释 各 离子 的 天 








вия 


706 分 析 化 学 手册 9А 有 机 质谱 分 析 


y 


E 




















100 16 18-369 1.2,3.4-а-- EN HITT H E gren 
90 (1.2,3,4-a-D-glucopyranose tetramethyl ether) /— 
80 Cial lO, 47 236 OCI 
70 CH;O OCH; 
60 ос 





0 
30 40 5% 60 70 30 9 00 Up 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 




















nz 
18-370 1,2.3,6-5-D-dj s; pig Ж ТХ 
100 ga (,2.3,6-5-D-elu copyranosc tetramethyl etler 
90 СНО, А 236 161 "LOCH 
80 75 Séch 
70 ОСИ. 
> ПО 
з 
` 5 ОСН, 
40 4 : 
30 
D 121 
i 57 | 101 us des 
GE WE EE EE 
30 40 59 060 70 Я 90 100 110 126 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 
miz 
j e СЕ БОС 
m T 18-371. 0-353 НИЦ + ER s ep 
SH 75 {2-0-вајасіоругалоѕе pentamcthy] euer) oe А оос, 
so ў GALA, 47250 OCH; 
70] 101 7 
604 ОСІ; 
7 50| 
40 
30 45 
20 | 
10] 127 139 159 176 
04 M T T T т 一 二 一 一 一 eat PE A T Eege, Y—a r 
20 4а 60 80 100 120 140 169 180 200 220 240 260 
тік 


2. MS/MS 谱 
ТЕ ESI-MS 正 离子 检测 模式 下 ,1- 甲 基 腺 苷 (18-372 ) 得 到 准 分 子 离 子 m/z 282, H MS/MS 
HO 


要 失去 CHA, (Rios Co 得 到 m/z 150. 



































$ 


100- 18-372 1-P N [YE 150.08 
{1-methyladenosin) не 
Cyl li O4Ns, 47281 d 














— 50- A 
А д 
i 15 
Я 
Ë 
МИ ^ 
55.02 69.03 85.03 109.05 133.05 282.11 
QS TT PE RO ore HR eR Op cene pn 
50 60 70 80 oi 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 


miz 
仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +ESI。 溶剂 : H20/CH;CN/HCOOH (90:10:01). СЕ=15У. =: №. № 














EJE: 150%. 
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1. EI-MS SR 

(1) WEXNER MARA LEMERRE (18-373, 18-374) 都 有 强 峰 M-72, 
这 是 由 于 D 环 RDA 裂解 失去 CHO 所 致 的 ， 但 s-HKH# ЕЖ (18-375) 则 缺乏 这 个 离子 ， 它 的 
有 裂解 主要 是 功能 基 的 裂解 ， 柔 毛 霉 酮 (18-3760 也 主要 是 功能 基 的 裂解 ， 没 有 RDA RARE. 


1004 18-373 о- ЕГЕН bs ? он ©! 314 
90 | (a-rhodomycinone) Н SC 


80] СНО, М386 ^Y "CY 
70 
` TOY 


Oll 






























































296 





ОН 


40 P 350 


334 
қ 149 3 қ 2 
19 137 173184 503212 240 a 268 | 
AE EE Fee Geen, OUR E bk 22. 
20 30 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 2 2% 300 320 340 ae? 380) 400 


та 


386 

















100 18-374. a "ELT TER 311 оно OH OH 


7]  Gso-m-rhodomycinune) 2 Р. : 01 ls 
80 С.І Oy. M 386 | b 
ns 















55 
240 250 260 2% 280 290 300 310 32n 330 340 350 360 370 380 390 
тіс 
ini z шы? > 2 
1004 18-375 «(пала G8 COOCH; 392 
90 ( &-pyrromyemone) ў CAL 
30 EH M 428 "n | P | Ger 
70 57 SN SA 一 
60 78 "p orm 
740 
40 
30 428 
20 TM 
361 381 
10 
0 
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 
ті 
100 43 18-376 ZEFA 337 398 
90 (daunomyecmone) 
80 Cl, 47 398 
70 
60 
530 








0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 201 220 240 260 280 300 320 340 ЗЫ) 380 400 
miz 
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(2) KEERA KERAK (18-377, 18-3780 的 主要 裂解 是 五 元 环 的 裂解 生成 一 对 
互补 离子 a b. 
QCH OCH: 人 OCH, !' 
{ СО 
27 22 dx 
s LE mo 
Ss NUS T RO ыс 
! II, 
СІ СИ, Cl CH: 
18-377 В CIL, MP мА: 352 а, miz 214 b, miz 238(100) 
18-378 R 11, М: miz 338 тіс 200 miz 138(100) 
1004 18-377 KREE Va OCH; o OCI; 
90 (ariscolulvin) i | 
30С1-Н.-О, 1. М 352.5 E 
69 5. SCH 0 
79 CILO^ ^ € 
A ү cl си; 
5 
5 214 
40 4l 
30 53 Е 
Ke 4 352 
2 T 109 123 n MNT 
10 | _ ЯБ 239 254 267 284 337 
94 Ц E =y 一 一 =! T: 
20 | | 120 140 160 Im LR 220 240 260 280 300 320 340 360 
тт 
i En 138 Ja 
1004 18-378 6-O- DEL OCIA O OCH. 
90 (6-O-demethylgriseolul vin) y 2 
30 СзО, M 338.5 уи ж” 
70 Ho“ s 338 
60 Cl CH; 
50 296 
40 69 
30 291 307 
20 s г D? 270 қ 
41 28 ЗЕ ( 
10 | | ti 152 8 | y | | | 9 | 
Q T т т т т r 一 一 T T T 
O 2 в am 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 
ті 


2. MS/MS GR 




















ТЕ ESI-MS 正 离子 检测 模式 下 , ЖЕЖ (18-379) 得 到 准 分 子 离子 峰 
H MS/MS 可 以 发 生 五 元 环 裂解 ， 失 去 CsHi00; 得 到 m/z 215, 





[M«H]* (m/z 353), 
或 失去 С.Н, О. 得 到 m/z 165; 





也 可 以 发 生 六 元 环 的 裂解 ， 得 到 一 对 互补 离子 m/z 285 和 m/z 69. 












































100 69.03 DN | 
165.05 18-379 ии 
(griseofulvin) 
Cl / 215.01 Cyl li O4Cl 44 352,5 
Ds 
AM = 
БЕ ХХ > 
CH * 
Ж 285.05 
<“ Ө 
41.04 5203 19998 54, оз 311.0 3 
79.05 122.03 224.02 293.06 311.06 353.07 
E иен а іт 
40 60 80 100 120 140 16 180 200 220 240 26 280 300 320 340 360 
тіс 
仪器 类 型 : Q-TOF 。 离 子 化 方式 : +Е$Т. 溶剂 : H20/CH3CN/HCOOH (90:10:01). СЕ-25У. Rf ^UE : №. & 
Н/Е: 150V. 











第 三 篇 
生物 大 分 子 的 质 谐 


第 十 九 章 氨基 酸 


2 "0 ”基因 编码 的 氨基 酸 












































































































































































































































































































































氨基 酸 是 和 蛋白质 的 基本 结构 单元 ， 虽 然 蛋 白质 是 基因 翻译 的 产物 ， 但 构成 蛋白质 的 氨基 酸 并 
不 全 是 由 基因 编码 的 。 基 因 编 码 的 氨基 酸 主要 有 20 个 〈 表 19-1， 表 19-2)， 常 被 称 为 “常见 氨基 
酸 或 天 然 氨 基 酸 ”。 许 多 修饰 氨基 酸 也 较 常 见 ， 如 和 氧化 型 甲 硫 氨 酸 、 焦 谷 氨 酸 、 胱 氨 酸 等 。 另 外 ， 
天 然 氨 基 酸 中 修饰 氨基 酸 比例 很 高 。 因 此 ， 氨 基 酸 的 名 称 以 基因 编码 和 非 基 因 编 码 来 区 分 更 科学 。 
三 联 密码 子 氨基 酸 对 照 表 
碱 基 密 码 子 | 一 В 碱 基 密 码 子 — SER 
三 字母 符号 | 单字 母 符 号 | 中 文 名 称 三 字母 符号 | 单字 母 符 号 | 中 文 名 称 
AAA Туз K ШЕ Bë GAA Glu E RAR 
AAC Asn N 天 冬 酰 胺 GAC Asp D хе 
ААС Туз K ШЕ Bë GAG Glu E 谷 氨 酸 
AAU Asn N 天 冬 酰胺 GAU Asp D KR 
ACA Thr T 苏 氨 酸 GCA Ala A vj e ER 
ACC Thr T HAR GCC Ala A AR 
ACG Thr T HAR GCG Ala A ЖЯ 
ACU Thr T HAR GCU Ala A Е 
АСА Arg R HAR GGA Gly G 甘氨酸 
AGC Ser $ 丝氨酸 GGC Gly G 甘氨酸 
AGG Arg R HAR GGG Gly G 甘氨酸 
AGU Ser $ 丝氨酸 GGU Gly G 甘氨酸 
AUA Пе I LETT GUA Val V EA 
AUC Ile I LETT GUC Val У B LG 
AUG Met M IET GUG Val V 缴 氨 酸 
AUU Пе I TAR GUU Val V EA 
CAA Сіп Q ОАА — — 
САС His H UAC Tyr Y HAR 
CAG Gln Q ПАС" — — 
CAU His H UAU Tyr Y HAR 
CCA Pro P UCA Ser S 丝氨酸 
CCC Pro P UCC Ser S 丝氨酸 
CCG Pro Р UcG Ser S 丝氨酸 
CCU Pro Р UCU Ser S 丝氨酸 
CGA Arg R UGA? m = 
CGC Arg R HAR UGC Cys с FAR 
CGG Arg R 精 氨 酸 UGG Trp W CAR 
CGU Arg R 精 氨 酸 UGU Cys С FHAR 
CUA Leu L TAR UUA Leu L FAR 
CUC Leu L ZAR UUC Phe F Жр 
CUG Leu L TENE UUG Leu L TAR 
CUU Leu L zt ue UUU Phe Е ENAR 






































@ 终止 码 。 

































































第 十 九 章 、 氨基酸 
2 19-2 常见 氨基 酸 残 基 结 构 与 质量 数 对 照 表 
中 文 三 字母 ”| 单字 母 | 单 同位 素 平均 | ' 英文 名 称 及 
м = = ГЕ — 残 基 结 构 式 à à 
名 称 符号 符号 质量 数 质量 数 残 基 分 子 式 
` 
AY WA glycine 
甘氨酸 Gly G 57.02146 57.052 CHNO 
N 
j 
A WA alanine 
Vj SR ER Ala A 71.03711 71.0788 ~ C:HsNO 
N 
j 
£ £S We serine 
ARR Ser S 87.03203 87.0782 o^ C:HsNO; 
N 
О 
Е А proline 
DEA Рго Р 97.05276 97.1167 Q C:H;NO 
N 
[9] 
ий EG valine 
E Val У 99.06841 99.1326 CHNO 
N 
оо 
dt threonine 
АЗ Thr T 101.04768 101.1051 CHNO; 
N 
О 
БЕТІ | cysteine 
MAR Cys C 103.00919 103.1448 — CHNOS 
N 
Ji 
3 = £ WO isoleucine 
FRAR Пе I 113.08406 113.1595 S C.H, NO 
N 
Ji 
E leucine 
>u 28, RE Leu L 113.08406 113.1595 bd CoHNNO 
N 
ў 
Ет (3 asparagine 
A S Pire, 
天 冬 酰胺 Asn N 114.04293 114.1039 CHA, 
М М 
о 
天 冬 氨 酸 Asp D 115.02694 115.0886 бы aspartic acid 
» Ў ! Ж C4H5NO; 
о М 
O 
eC cy 
公司 КЕЕ ах к glutamine 
ЗЛ Gln Q 128.05858 128.1308 më C:H«N505 
N 
à j 
E WA : lysine 
赖 氨 酸 Lys K 128.09496 128.1742 Ud CDN 
М 
H В 
xd. 7 e 
RAR Glu E 129.04259 129.1155 aul glutamic acid 
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中 文 三 字母 单字 母 单 同 位 素 平均 残 基 结 构 式 英文 名 称 及 
= = = y = y ЕЯ г * A 
名 称 符号 符号 质量 数 质量 数 残 基 分 子 式 
О 
一 S | йб 
IE Met M 131.04049 131.1986 Ge UD NOS 
5119. 
N 
? 
组 氨 酸 His H 137.05891 137.1412 Ғы 21 
S | N 6117143 
N 
| 
KAAR Phe F 147.06841 147.1766 Du dcr 
9119 
N 
N 
o Ge -一 о arginine 
HAR Arg R 156.10111 156.1876 N Kg GAN 
N 
? 
酷 氨 酸 Tyr Y 163.06333 163.176 | ОНО: 
6 N 
О 
= ү ha 
^g W T w 186.07931 186.2133 š iryptopsan 
EAR гр 9 N 2 р СиНю№0 
z N 
一 чн Же bf A 
212 во 
常见 蛋白 质 翻译 后 的 氨基 酸 修 饰 见 表 19-3, AERE ОЛА ЕГІН Ж ILE 19-4. 
2 19-3 常见 翻译 后 修饰 氨基 酸 结构 与 质量 数 对 照 表 
符号 名 称 和 残 基 分 子 式 残 基 结构 单 同位 素质 量 数 | 平均 质量 数 
2-aminobutyric acid CH,—CH; 
Abu 2-S dE ] R 85.05276 85.1057 
CHNO —NH—CH—CO— 
aminoethyl cysteine СН,--5--(СН,);-МН, 
АЕ-Сув ЛЕА 146.05138 146.2133 
С5Н|0М205 一 NH 一 CH 一 CO 一 
carboxyamidomethyl cysteine CH;—S —CH;—CONH 
Cam 羧 酰 胶 甲 基 半 胱 氮 酸 160.03065 160.1968 
CsH,N;O;S —NH—CH—CO— 
carboxymethyl cysteine CH 一 S 一 CH 一 COOH 
Cmc FR FF d ` Е @ 161.01466 161.1815 
CHNOS 一 NH 一 CH 一 CO 一 
dehydroalanine CH, 
Dha KANAR | 69.02146 69.063 
CHNO 一 NH 一 C 一 CO 一 
dehydroamine-2-butyric acid СН--<Н, 
Dhb 脱氧 胶 -2- 丁 酸 83.03711 83.0898 
CHNO 一 NH 一 C 一 CO 一 
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第 十 九 章 нит 
符号 名 称 和 残 基 分 子 式 残 基 结 构 单 同位 素质 量 数 | 平均 质量 数 
4-carboxyglutamic acid CH;—CH(COOH), 
Gla АЕ 73.03242 173.1253 
CHNO; —NH—CH—CO— 
homoserine CH;—CH,OH 
Hse 高 丝氨酸 01.04768 101.1051 
C,H;NO; --МН--СН--СО-- 
hydroxylysine (CH5), — CH(OH)CH, —NH; 
Hyl 羟基 赖 氨 酸 44.08988 144.1736 
C«Hi3N305 —NH—CH—CO— 
hydroxyproline он 
Нур Же dk fli 2416 113.04768 113.1161 
CsH;NO> —N-CH—CO— 
isovaline CIL—CH, 
Iva яа | 99.06841 99.1326 
CsHoNO NH—C(CH;) —CO 
norleucine СН;-(СН,)-СН; 
Міс ERAR | 113.08406 113.1595 
CHNO —NH—CH—CO— 
ornithine CH;—(CH;),—NH; 
Orn SAR 114.07931 114.1473 
CHNO 一 NH 一 CH 一 CO 一 
2-piperidinecarboxylic acid 
Pi 2- 哌 啶 甲酸 111.06841 111.1436 
P Ж-сн-со- 
C6HoNO 
pyroglutamic acid о 
ERAR 111.03203 111.1002 
Pyr 焦 谷 氨 酸 N-CH—CO— 
С5Н5МОэ 一 
sarcosine 
Sar MAR N(CH;)—CH,—CO 71.03711 71.0788 
CsHsNO 
ZS 19-4 SERIE ARER 
偏差 可 能 的 修饰 中 文 
—79 5'-dephospho 5'- 去 磷酸 根 
—58 desmosine (from lysine) HAR) 形成 锁链 素 
一 48 decomposed carboxymethylated methionine 羧 甲 基 和 蛋氨酸 降解 
一 44 decarboxylation of gamma carboxy glutamate 1-2 XE 18 AR o FR 
—43 gamma-glutamyl semialdehyde (from arginine) HAR) 形成 y- ЗАН Bë 
-42 ornithine (from arginine) (HE SERO JÉ BR S CR 
—34 dehydroalanine (from cysteine) СЛЕ) JÉ BR CA CR 
—34 lanthionine (from cysteine) СНЕ) АЕ 
—34 lysinoalanine (from cysteine) СНЕ) ЕА Т 
—30 Homoserine formed from Met by CNBr treatment ( 洗 化 氰 处 理 蛋 氨 酸 ) 形成 高 丝氨酸 
=27 oxidation of arginine (to glutamic acid) HAREM REAR) 
—18 | alaninohistidine (serine crosslinked to theta or pi carbon of 丝氨酸 与 组 氨 酸 交 联 成 两 组 氨 酸 
histidine) 
-18 dehydration (-H5O) 脱水 
一 18 formylglycine (from cysteine) (由 半 胱 氨 酸 ) 形成 甲 酰 甘氨酸 
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偏差 可 能 的 修饰 中 文 
—18 misincorporation of norleucine for methionine 蛋氨酸 交 联 正 亮 氨 酸 
一 18 O-gamma-glutamyl- (crosslink to зегте) ( 交 联 丝氨酸 ) 0-y- 谷 氨 酰 化 
-18 pyroglutamic acid formed from glutamic acid (由 谷 氨 酸 ) 形成 焦 谷 氮 酸 
一 18 зегше to dehydroalanine 丝氨酸 到 脱氧 丙 氨 酸 
一 18 S-gamma-glutamyl (crosslinked to cysteine) S-y- 谷 氨 酰 化 ( 交 联 半 胱 氨 酸 ) 
-18 succinimide formation from aspartic acid (由 天 冬 氨 酸 ) 形成 琥珀 酰 亚 胺 
-17 N-alpha -(gamma-glutamyl)-lysine 形成 N(Q)-(y- 谷 氨 酰 )- 赖 氨 酸 
-17 N-(beta-aspartyl)-lysine (crosslink) ї-(8-Ж © 24 W )- W 24 CST 
—17 N-pyrrolidone carboxyl (N terminus) N- 吡 咯 酮 羧基 化 
=17 pyroglutamic acid formed from Gln РЕ С) 
—17 S-carbamoyl methylcysteine cyclization (N-terminus) S- 氨 甲 酰基 乙酰 半 胱 氨 酸 甲 酯 环 化 (N 端 ) 
—17 succinimide formation from asparagine 〈 由 天 冬 酰 胺 ) 形成 本 二 酰 亚 胺 
—16 pyruvoyl- (serine) 丙酮 酰 化 (丝氨酸 》 
-5 crosslink between arg and his sidechains 精 氨 酸 和 组 氨 酸 的 侧 链 之 间 交 联 
—4 3,3',5,5'-ТегТуг (crosslink) 3,3',5,5'-B8 2 55 X 
-2 3,3-Ві Tyr (crosslink) 3,3- ARX А 
-2 disulphide bond formation (cystine) 二 硫 键 的 形成 
一 2 formylglycine (from serine) HAAR) АНН 
=2 iso diTyr (crosslink) 栈 氨 酸 异 位 交 联 
-2 S-(2-histidyl)- (crosslinked to cysteine) S-(2- 组 氨 酸 )- 交 联 半 胱 氮 酸 
-2 S-(3-Tyr) (crosslinked to cysteine) S-(3- 酷 氨 酸 )- 交 联 半 胱 氨 酸 
-1 allysine (from lysine) HRA) 形成 = СЖ 
-1 amide formation (c terminus) 酰胺 化 СС 端 ) 
-1 oxidation of lysine (to aminoadipic semialdehyde) Wc eU С ЗЕ > WERE 
1 citruline (from arginine) HAR) JÉ XJ SCR 
1 deamidation of asparagine and glutamine to aspartate and 天 冬 酰 胶 和 和 谷 氮 酰 胺 去 酰胺 化 形成 天 门 冬 
glutamate ARME AR 
2 cysteine x2, reduction of cystine (Cys-Cys) VA A FATRE Ji 
reduction of indole double bond of Trp (б, ATR T] ПЕ ЯД Bë НО Jt 
4 oxidation of Trp to kynurenine (б, 54 @ SLE ЖАЮ 
2 cysteine (N-term) formaldehyde adduct (Cys to thioproline T Pap < М) 甲醛 加 合 物 〈 半 胱 氨 酸 转 
conversion) Je ТУЛИ > 
2 formaldehyde adduct of Trp 形成 色 氨 酸 甲醛 加 合 物 
2 lysine epsilon amino to imine АИ e 位 氨基 转化 为 亚 胺 
3 CM-Cys vs PAM-Cys 羧 甲 基 化 半 胱 氨 酸 相对 于 聚 丙 烯 酰胺 - 半 胱 氨 酸 
3 syndesine (from lysine) (由 赖 氨 酸 ) 形成 联 赖 氨 酸 
4 CAM-Cys vs PAM-Cys CAM 的 半 胱 氨 酸 相对 于 聚 丙烯 酰胺 - 半 胱 氨 酸 
4 methylation (N terminus, N epsilon of lysine, О of serine, тж CN й, ш N, РАМ О, 
threonine or C terminus, М of asparagine) HARE C m, КАН N) 
5 delta-hydroxy-allysine (from lysine) 〈 由 赖 氨 酸 ) 6- 羟基 化 -s- 醛 ( 基 ) 赖 氨 酸 
5 oxidation of lysine (to aminoadipic acid) MARAL (JÉ ЗЕ = M 
6 3,4-dihydroxy-phenylalanine (from tyrosine) (DOPA) ARAR) 形成 3,4 -二 羟基 葵 丙 氨 酸 
6 hydroxylation (of delta C of lysine, beta C of tryptophan, 羟基 化 Ой 8-С, CARK A-C, ІН 
C3 or C4 of proline, beta C of aspartate) ARHI СЗ sk CA, AA SRI fp-C) 
6 oxidation of methionine (to sulphoxide) EARE GEREI) 
6 oxidation of proline (to gamma-glutamyl semialdehyde) WAREM СЕР) 
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偏差 可 能 的 修饰 中 文 
16 oxohistidine (from histidine) 组 氨 酸 氧化 
16 sulfenic acid (from cysteine) СНЛ) 形成 次 磺 酸 
22 sodium 加 钠 离 子 
28 2,4-BisTrp-6,7-dione (from tryptophan) 2,4-( 24 82 -6,7- -0 (HEAR) 
28 ethyl 乙 基 化 
28 formylation (CHO) BI 
28 N,N-dimethylation (of arginine or lysine) ( 精 氨 酸 或 赖 氨 酸 〉N,N- 二 甲 基 化 
30 6,7-dione (from tryptophan) HEAR) 形成 6,7- 二 酮 第 
32 3,4,6-trihydroxy-phenylalanine (from tyrosine) (TOPA) СН) 形成 3,4,6- 三 羟基 葵 丙 氨 酸 篇 
32 3,4-dihydroxylation (of proline) С) 3,4- 二 羟基 化 
32 double oxidation of Trp 色 和 氨 酸 双 氧 化 
32 oxidation of methionine (to sulphone) 蛋氨酸 氧化 (形成 亚 砚 ) 
32 oxidation of proline (to glutamic acid) MAREL (JÉ SIRO 
34 3-chlorination (of tyrosine with °С) 形成 三 氧化 酷 氨 酸 CC 
36 3-chlorination (of tyrosine with 37C]) 形成 三 氧化 酷 氨 酸 CCD 
38 potassium 钾 离子 加 合 
42 ша (№ terminus, М epsilon of Гузше, О of serine) (NOB. Em EN. LARKO) 乙酰 化 
42 N-trimethylation (of lysine) MAR) N- 三 甲 基 化 
43 carbamylation 氨 甲 酰 化 
44 disodium 二 钠 离 子 加 合 
45 nitro (NO2) 硝 基 化 
46 beta-methylthio-aspartic acid 形成 B- FP li - 2 A CIR 
48 cysteic acid, oxidation of cysteine 磺 基 酸 ， 半 胱 所 酸 氧 化 
51 piperidine adduct to C-terminal Cys 哌 喧 加 合 到 半 胱 氨 酸 C 端 
56 t-butyl ester(O'Bu) and t-butyl (Ви) 形成 上报 丁 基 酯 和 叔 丁 基 
57 carbox amido methyl (on cysteine) REAR CEAR) 
57 glycyl (-G-, -Gly-) 甘 氨 酰 基 HAR) 
58 carboxymethyl (on cysteine) LEPE EMAR) 
60 sodium + potassium 钠 钾 加 合 
64 selenocysteine (from serine) (由 丝氨酸 ) 形成 硒 代 半 脱 氨 酸 
67 Asp transamidation with piperidine RAAR IRIE) 的 转 氮 基 作 
68 3,5-dichlorination (of tyrosine with ?CI) 3,550 S45 RAR, CD 
69 dehydroalanine (Dha) ERANA 
70 Е EE (of tyrosine with mixture of “Cl and (В) 3,5- 二 氢化 CC M СІ 混合 ) 
70 pyruvate 酮 酸 盐 
71 acetamidomethyl (Аст) 对 乙 栈 氨基 酚 
71 alanyl (-A-, -Ala-) 氨 酰 基 
71 propionamide or acrylamide adduct 酰胺 或 丙烯 酰胺 加 合 物 
71 sarcosyl Л 
72 3,5-dichlorination (of tyrosine with 37С1) AR) 3,5- 二 氧化 C"CD 
74 glycerol ester (on glutamic acid side chain) 甘油 酯 〈 在 谷 氨 酸 侧 链 ) 
74 S-(1-glyceryl) (on cysteine) CENE SER) S- 甘 油 基 
75 glycine (G, Gly) 甘氨酸 
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偏差 可 能 的 修饰 中 文 
76 beta mercaptoethanol adduct ВЕ Z, z 0) 
76 phenyl ester (OPh) (on acidic) CERO EREM 
78 3-bromination (of tyrosine with Br) WAR) 3-W4 Br) 
78 L-o-bromination of Phe with "Br L-o- 省 代 〈 Br) 
80 3-bromination (of tyrosine with Вт) AR) 3- 省 代 (Вг) 
80 L-o-bromination of Phe with “Вг L-o- 省 代 (Вг) 
80 phosphorylation (О of serine, threonine, tyrosine and (ТЕ 丝 AR, 2 AR ‚ М, ХИ 
aspartate, М epsilon of lysine) 上 赖 氨基 s-N FE) 磷酸 化 
80 sulphation (of О of tyrosine) СЕН) 硫酸 化 
80 sulphonation (SO3H) (of PMC group) СЕН) Dair 
82 cyclohexyl ester (OcHex) Am ads 
83 dehydroamino butyric acid (Dhb) Wi mE TER 
83 homoseryl lactone 高 丝 氨 酰 基 内 酯 
85 2-aminobutyric acid (Abu) 2-5 dE T Bë 
85 2-aminoisobutyric acid (Aib) 2-5 dE T ER 
85 gamma aminobutyryl y- de Г ЗЕ 
86 diamino propionyl 二 氨基 丙 酰 基 
86 t-butyloxymethyl (Bum) JU] S 26 
87 N-(4-NH;-2-OH-butyl)- (of lysine) (hypusine) N-(4- 氨 基 -2- 羟 基 丁 基 )- 赖 氨 酸 
87 seryl (-S-, -Ser-) 丝 氮 酰 基 
88 t-butyl sulfenyl (StBu) 叔 丁 基 亚 磺 酰基 
89 alanine (A, Ala) WAR 
89 sarcosine (Sar) . 54 @ 
90 anisyl H ЗЕ T 
90 benzyl (В71) and benzly ester (ОВ21) Ak FH di n ЕН Ke 
93 1,2-ethane dithiol (EDT) 1,2- 乙 二 令 醇 
95 dehydroprolyl DENEN ES 
96 trifluoroacetyl (TFA) 三 氟 乙 酰 丙酮 
97 N-hydroxysuccinimide (ONSu, OSu) N- 羟 基 琥 珀 酰 亚 胶 
97 prolyl (-P-, -Pro-) DENGE 
98 cysteic acid X2, oxidation of cystine 胱 氨 酸 氧化 
98 phosphate/sulphate adduct of proteins 蛋白 质 磷酸 盐 或 硫酸 盐 加 合 物 
98 tetramethylguanidinium termination by-product on amine ДНД ЕЕ ЕЙ) À Na | P= 1⁄J 
99 iso valyl (-I-,-Iva-) Ж ЮЙ 5& К. ҖЕ 
99 valyl (- V-, -Val-) Ai 24 ЇЙ E 
100 t-butyloxycarbonyl (Boch JU] SUO dE 
101 homoseryl (-Hse-) 高 丝 氨 酰 基 
101 threoyl (-Т-, -Thr-) 苏 氨 酰基 
103 cystyl (-С-, -Суз-) 胱 氨 酰 基 
104 4-methylbenzyl (Meb) 4- 甲 基 茶 甲 基 
104 benzoyl (Bz) Ax HI КЕ 
105 pyridylethylation of cysteine 半 胱 氨 酸 的 吡啶 乙 胺 化 
105 serine (S, бег) 丝氨酸 
106 HMP (hydroxymethylphenyl) linker 羟 甲 基 茶 丙 氨 酸 交 联 剂 
106 thio anisyl БЕ Ж ҖЕ 
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偏差 可 能 的 修饰 中 文 

106 thio cresyl Ж ЕЕН ЖЕ 

111 2-piperidine carboxylic acid (Pip) 2- 哌 啶 羧 酸 

111 руго glutamyl 没食子 酸 谷 氨 酰基 

113 hydroxyprolyl (-Нур-) ЖАН ЗА, E 

113 isoleucyl (-І-, -Пе-) пЗ ЕЕ 

113 leucyl (-L-, -Leu-) 亮 氨 酰基 

113 norleucyl (-Nle-) ЕЕ Е 

114 asparagyl (-N-, -Asn-) 天 冬 酰胺 酰基 第 
114 ornithyl (-Orn-) 鸟 氮 酰 基 um 
114 t-amyloxycarbonyl (Aoc) 3r o See Е di 
115 aspartyl (-D-, -Asp-) 天 冬 氨 酰基 

115 proline (P, Pro) MAR 

117 hydroxybenzotriazole ester (HOBt) 羟基 葵 并 三 唑 酯 

117 succinyl 琥珀 酰基 

117 valine (V, Val) MER AR) 

118 dimethylbenzyl (diMeBzl) 二 甲 基 葵 基 

119 cysteinylation `e u ЕИ. 

119 threonine (T, Thr) HAR 

120 benzyloxymethyl (Bom) AX HI CF AE ЖЕ ЕН Ж 

120 p-methoxybenzyl (Mob, Mbzl) 对 甲 氧 茶 基 

121 4-nitrophenyl, p-nitrophenyl (ONp) 4- 硝 基 葵 基 ， 对 硝 基 葵 基 

121 cysteine (C, Cys) В 

125 chlorobenzyl (СІВ21) ЖН Ж 

126 iodination (of histidine[C4] or tyrosine[C3]) 〈 组 氨 酸 [C4] 或 酷 氨 酸 [C3] 的 ) 碘 化 
128 glutamyl (-Q-, -Gln-) 谷 氨 酰基 

128 lysyl (-K-, -Lys-) 赖 氨 酰基 

129 glutamyl (-E-, -Glu-) 谷 氨 酰 基 

129 O-methyl aspartamyl O- TH 2 X ACH 

130 N alpha-(gamma-glutamyl)-Glu N (а) - CREE). - 
131 B. f-dimethylcystenyl Zë — НЗ е IT hE 

131 hydroxy aspartamyl 泽 基 天 冬 酰 氨基 

131 hydroxyproline (Нур) HAR 

131 isoleucine (I, Ile) FRAR 

131 leucine (L, Leu) 亮 氨 酸 

131 methionyl (-M-, -Met-) 人 硫 氨 酰基 

131 norleucine (Nle) ERAR 

132 asparagine (N, Asn) 天 冬 酰胺 

132 pentoses (Ara, Rib, Xyl) 戊 糖 (花生 四 烯 酸 ， 核 糖 ， 木 糖 ) 
133 aspartic acid (D, Asp) RIAR 

134 adamantyl (Ada) 金刚 烷 基 

134 benzyloxycarbonyl (7) Г-КЕ 

135 p-nitrobenzyl ester (ONb) EE S NC ЖЕСЕ Н ) 

137 histidyl (-H-, -His-) 组 氨 酸 

142 N-methyl glutamyl N- 甲 基 谷 氮 酰 基 

142 N-methyl lysyl N- 甲 基 赖 氨 酰 基 
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偏差 可 能 的 修饰 中 文 

143 diphthamide (from histidine) HAAR) 形成 白喉 酰胺 

143 o-methyl glutamyl 0 X 5Д ES 

144 hydroxy lysyl (-Hyl-) Ж а КЖЕ 

145 methyl methionyl 甲 基 甲 二 磺 酰 基 

146 aminoethyl cysteinyl (АЕСуз) 氮 乙 基 半 胱 氨 酰 基 

146 deoxyhexoses (Fuc, Rha) 脱氧 已 糖 

146 glutamine (О, Gln) 谷 氨 酰胺 

146 lysine (K, Lys) MAR 

146 pentosyl Da E 

147 4-glycosyloxy- (pentosyl,C5) (of proline) СИЕ) 4- 糖 氧 基 -( 戊 糖 基 ，C5) 

147 glutamic acid (E, Glu) RAR 

147 methionyl sulfoxide 甲 二 磺 栈 亚 砚 

147 phenylalanyl- (-F-, -Phe-) AE VS 5& К E 

148 pyridyl alanyl Ag A IE N CIS 

149 2-nitrobenzoyl (NBz) 2- 硝 基 茶 甲 酰基 

149 fluorophenylalanyl 氟 葵 丙 所 酰基 

149 methionine (M, Met) 甲 硫 氨 酸 

150 dimethoxybenzyl Trp стаже 

153 2-nitrophenylsulphenyl (Nps) 2-1 JE ZR NE E 

154 3-nitro-2-pyridinesulfenyl (Npys) 3- 硝 基 -2- 吡 啶 亚 磺 栈 基 

154 4-toluenesulphonyl (Tosyl, Tos) 4- 甲 茶 磺 酰基 

155 histidine (H, His) AAR 

156 3,5-dibromination (of tyrosine with ”Br) ( 酪 氨 酸 与 ”Br) 3,5- 脱 省 反应 

156 arginyl (-R-, -Arg-) 精 氨 酰 

157 citrulline MAR 

158 " 3,5-dibromination (of tyrosine with mixture of "Br and : KARI ”Br RE "Br 的 混合 物 ) 3,5- 脱 
Вг) 省 反应 

159 dichlorobenzyl (Ось) "SR 

160 3,5-dibromination (of tyrosine with *'Br) KARI Br) 3,5- 脱 省 反应 

160 carboxyamidomethyl cystenyl Ж 28, FF d `F Е 

161 carboxymethyl cysteine (Cmc) 羧 甲 基 半 胱 氨 酸 

161 carboxymethyl cystenyl 羧 甲 基 半 胱 酰基 

161 hexosamines (GalN, бісМ) 己 糖 胺 

161 methylphenylalanyl 甲 基 葵 基 两 所 酰基 

162 hexoses (Fru, Gal, Glc, Мап) Ән (果糖 、 半 乳糖 、 葡 萄 糖 、 甘 露 糖 ) 

162 inositol 六 羟基 环 己 煤 

162 linker attached to peptide in fmoc peptide synthesis 9-25 H! 6 К т БИ rh НЕЕ) 

162 N-glucosyl (М terminus ог М epsilon of lysine) (aminoketose) C ОІМ М 3m mk Ne т) МНЕ 

162 O-glycosyl- (to serine or threonine) (丝氨酸 或 苏 氨 酸 ) O- 糖 基 

163 methionyl sulphone HE — fit f Е РА 

163 tyrosinyl (-Y-, -Tyr-) 酷 氨 酰基 

165 phenylalanine (F, Phe) 茶 丙 氨 酸 

166 2,4-dinitrophenyl (Dnp) 2,4- 二 硝 基 茶 基 

166 diphenylmethyl (Dpm) ж 2 
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偏差 可 能 的 修饰 中 文 

166 pentaflourophenyl (Pfp) ЖЖ dE 

167 phospho seryl 磷 光 体 丝 氨 酰 基 

169 2-chlorobenzyloxycarbonyl (CIZ) 2-58 7 ЗО 

169 napthyl acetyl 蔡 酰 乙酰 基 

170 N-acetyl lysyl N- 乙 酰基 - 赖 所 酰基 

170 N-methyl arginyl N- 甲 基 - 精 氨 酰 基 

172 ethanedithiol/TFA cyclic adduct 乙 二 硫 醇 / 三 氛 乙 酸 环 状 加 合 物 

173 carboxy glutamyl (Gla) 羧基 谷 氮 酰基 

174 acetamidomethyl cystenyl 乙酰 氨基 甲 基 半 胱 氨 酰 基 

174 acrylamidyl cystenyl 丙烯 酰 半 胱 氨 酰 基 

174 arginine (R, Arg) HAR 

176 N-Glucuronyl (N terminus) N- 葡 萄 糖 醛 酸 基 CN 端 ) 

177 4-glycosyloxy- (hexosyl,C6) (of proline) СЛИВ) 4- 糖 氧 基 - (六 碳 糖 基 ，C6) 

177 benzyl seryl ДЕ HI Ж ZZ 54 E 

177 delta-glycosyloxy- (of lysine) or beta-glycosyloxy- (of AARI ) 5- 糖 氧 基 或 ( 茶 丙 氨 酸 或 栈 氨 酸 
phenylalanine or tyrosine) 的 ) 8- 糖 氧 基 

177 N-methyl tyrosinyl N- 甲 基 酷 氮 酰 基 

178 wa-N-gluconoylation (his tagged proteins) Qa-N- 葡 糖 酸 化 

179 2,4,5-trichlorophenyl 2,4,5- ЖЕЖ 

179 p-nitrobenzyloxycarbonyl (4Nz) X] ЛЇЇ АЕ 

180 2,4,6-trimethyloxybenzyl (Tmob) 2,4,6- А XE AE 

180 xanthyl (Xan) ERES 

181 phospho threonyl 磷酸 苏 氨 酰基 

181 tyrosine (Y, Tyr) B AR 

182 chlorophenylalanyl 毛茶 丙 所 酰基 

182 mesitylene-2-sulfonyl (Mts) 1,3,5- — HH dE -2- fit ШЕ Ж 

183 AEBSF 蛋白 酶 抑制 剂 (AEBSF) 

184 isopropyl lysyl 丙 基 赖 氨 酰基 

186 carboxymethyl 1узу1 羧 甲 基 赖 氮 酰 基 

186 tryptophanyl (-W-, - Trp-) 色 氛 酰基 

188 N-Lipoyl- (on Lysine) N- 硫 辛 酰 酰基 〈 赖 氨 酸 ) 

190 matrix alpha суапо МН* a- 氰 基 -4- 羟 基 肉 桂 酸 CHCCAO (2) 

191 benzyl threonyl F ЖЕ Эу 5& И ЖЕ 

193 benzyl cystenyl ЗЕЕ 

197 пару! alanyl ЗЕТЕ Ру а ES 

198 succinyl aspartamyl 本 二 酰 天 冬 酰基 

201 HMP (hydroxymethylphenyl)/TFA adduct t FB d р at Bk s / А B 1 

203 N-acetylhexosamines (GalNAc, GIcNAc) 4.” а а. 

204 cystine [(Cys)2] 胱 氨 酸 

204 farnesylation 法 尼 基 化 

204 tryptophan (W, Trp) 色 氨 酸 [(W, Trp)] 

206 myristoylation-4H (2 double bonds) 豆 获 酰 化 -4 

206 S-farnesyl- S- 法 尼 基 化 

208 myristoleylation (myristoyl with one double bond) аж, РИ СО) 酰 化 
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| 72» 分 析 化 学 手册 0A 有 机 质谱 分 析 
续 表 
偏差 可 能 的 修饰 中 文 
208 pyridylethyl cystenyl 吡啶 乙 基 半 胱 氨 酰 基 
210 myristoylation xis 
212 4-methoxy-2,3,6-trimethylbenzenesulfonyl (Mtr) 4- 甲 氧 基 -2,3,6- 三 甲 基 茶 磺 酰 基 
213 2-bromobenzyloxycarbonyl (BrZ) 2- TR ЖШ 
214 formyl tryptophanyl Ic E 54 Е 
219 anisole adducted glutamyl 氧 基 茶 并 谷 氨 酰 
219 benzyl glutamyl Ax HI d t АЙ 
222 9-fluorenylmethyloxycarbonyl (fmoc) 9-2] P ЗЕ К 
222 S-cystenyl cystenyl S- 半 胱 氨 酰 基 半 胱 氨 酰 
226 biotinylation (amide bond to lysine) 生物 素 化 与 赖 氨 酸 通 过 酰胺 键 连接 
226 dimethoxybenzhydryl (Mbh) 二 甲 氧 基 二 葵 甲 基 化 
229 N-pyridoxyl (on lysine) N- 吡 哆 基 
231 pyridoxal phosphate (Schiff Base formed to lysine) 吡 哆 醛 磷酸 化 
233 dansyl (Dns) T Hi Et dE 
233 nicotinyl lysyl 烟 酰 化 赖 氨 酰 基 
238 2-(p-biphenyl)isopropyl-oxycarbonyl (bpoc) 2-( 对 二 葵 基 ) 异 两 基 - 氧 痰 基 
238 palmitoylation МН 
242 triphenylImethyl (trityl, Trt) 三 茶 基 甲烷 基 
243 phospho tyrosinyl 磷酸 化 酷 氨 酰基 
243 tyrosinyl sulphate 酷 氨 酰 化 硫酸 化 
252 3,5-diiodination (of tyrosine) 3,5- 二 碘 化 反 应 (发生 在 酪 氨 酸 上 ) 
252 pbf (pentamethyldihydrobenzofuransulfonyl) T FP Ж — Җ Ж VATIC tj ot B ЖЕ 
258 a-N-6-phosphogluconoylation (his tagged proteins) cx-N-6- 磷 酸化 葡萄 糖 酸化 
259 N alpha -(gamma-glutamyl)-Glu2 N-a-(š AEM) 
266 O-GIcNAc-1-phosphorylation (of serine) O- 乙 酰 葡萄 糖 胺 化 -1- 磷 酸化 
266 pmc (2,2,5,7,8- pentamethylchroman-6-sulphonyl) 2,2,5,7,8- 五 甲 基 色 满 -6- 磺 栈 化 
266 stearoylation ВЕ СЕЛ) 化 反应 
272 geranylgeranylation 香 叶 基 香 叶 基 反应 
272 Imonomethoxytrityl 单 甲 氧 基 三 茶 甲 基 阳 离子 
276 S-geranylgeranyl S- 香 叶 基 香 叶 基 
289 5'-phos dcytidinyl 5'- 磷 酸 -d- 胞 喀 啶 核 苷 基 
289 iodo tyrosinyl IRH AR 
290 aldohexosyl lysyl 己 醛 糖化 赖 氨 酰基 
291 N-acetylneuraminic acid (sialic acid, NeuAc, NANA, SA) N- Ó Bit ih Ж 24 Bë 
291 sialyl 唾液 酸化 
304 5'-phos d thymidinyl 5'- В B -A-H ете 1% H 25 
305 5'-phos cytidinyl 5 -磷酸 - 胞 喀 啶 核 背 基 
305 glutathionation 谷 胱 甘 肽 化 
306 5'-phos uridinyl 5- 磷 酸 尿 喀 啶 核 苷 基 
306 O-uridinylylation (of tyrosine) KIEZER KAR) 
307 N-glycolneuraminic acid (NeuGc) 二 醇 神经 氨 酸 
307 S-farnesyl cystenyl 硫 代 法 尼 基 化 半 胱 氨 酰 基 
313 5'-phos d-adenosyl 5'- 磷 酸化 二 腺 昔 基 
324 O-pantetheine phosphorylation (of serine) O- 泛 酰胺 乙 硫 醇 磷 酸化 






















































































































































































































































































偏差 可 能 的 修饰 中 文 

327 suc phencarb lysyl 腓 尼 基 赖 氨 酰基 

329 5'-phos adenosinyl 5'- 磷 酸化 腺 苷 基 

329 5'-phos d-guanosyl am DDR 

329 O-5'-adenosylation ( of tyrosine) O-5'-B tt (E, 

339 4'-phosphopantetheine ДВЕ IZ КЁ ЗЕ Z, J 

342 S-palmityl cystenyl S- 棕 榈 基 半 胱 氨 酰 基 

345 5'-phos guanosyl 5'- 磷 酸化 乌 背 基 

354 biotinyl lysyl 生物 素 基 赖 氨 酰 基 

359 Pa labelling of peptide (N-terminal using NHS 荧光 标记 肽 CN 端 与 NHS 成 酯 ) 
365 Hex-HexNAc 己 糖 -N- 乙 酰 己 糖 胺 

388 М alpha -(gamma-glutamyl)-Glu2 N-a-45 5& Wt Ë 

391 dioctyl phthalate 邻 茶 二 甲酸 二 辛 酯 

395 РМС lysyl PMC ИВ 

409 aedans cystenyl РМС 赖 氨 酰基 

413 dioctyl phthalate sodium adduct 邻 茶 二 甲酸 二 辛 酯 钠 加 成 物 

415 91-1040 tyrosinyl ELA Tq 2 

423 PMC arginyl PMC 精 氨 酰基 

454 S-coenzyme А S- 乙 酰 辅 酶 A 

457 АМР lysyl АМР 赖 氨 酰基 

470 3,5,3'-triiodothyronine (from tyrosine) 3,5,3'- — fil HI IK R 24 ААА) 
524 S-(sn-1-dipalmitoyl-glyceryl)- (on cysteine) S- (sn-/- 二 棕榈 酰基 -甘油 基 )( 连 在 半 胱 氨 酸 上 ) 
541 ADP-rybosylation (from NAD) ADP- 核 糖 基 化 

541 N-(ADP-ribosyl)- (on arginine) N- САрР- fli 2) 

541 O-ADP-ribosylation (on glutamate or C terminus) О-АрР- fi 3 (5 

541 S-(ADP-ribosyl)- (on cysteine) S- CADP-Z fli ) 

587 S-phycocyanobilin (on cysteine) S- iE JH TP Ж 

617 S-heme (on cysteine) S- 亚 铁血 红 素 

648 N-theta -(ADP-ribosyl) diphthamide (of histidine) N-0- (ADP- 核 糖 基 )- 白 喉 栈 胺 

657 NeuAc-Hex-HexNAc 乙酰 神经 氨 酸 - 己 糖 -V- 乙 酰 己 糖 胺 
783 O-8-alpha-flavin [FAD])- (of tyrosine) О-Ва- ЖАТА НШЫ» — Z tr 2] 
784 N-theta and N-pi-(8-alpha-flavin) (on histidine) N-0 和 N-n-(8Q- 黄 素 ) CHAAR) 

784 S-(6-flavin [FAD])- (on cysteine) S-6- 核 黄 素 化 [ 黄 素 腺 味 叭 二 核 昔 酸 ] 
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2 "0 ” 肽 的 产生 























天 然 肽 主要 由 和 蛋白 质 降解 而 生成 ， 只 有 极 少 数 肽 是 由 基因 直接 表达 。 上 肽 的 降解 主要 包括 
酶 解 、 化 学 裂解 与 物理 裂解。 天 然 肽 往往 包含 多 种 裂解 方式 。 和 蛋白 质 鉴定 中 常用 的 蛋白 酶 及 
其 酶 切 位 点 见 表 20-1. 
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酶 酶 切 位 点 限定 
IKE Á K EÈ R ff] C 端 其 后 不 接 P 
Lys C K [ff] C т 其 后 不 接 P 
CNBr M Сй 
Arg C R 的 C 端 其 后 不 接 P 
Asp N D ff] N 端 
Asp N + N ij Glu D sk ЕЙ N ù 
Glu C (二 碳酸 化 ) ЕШ C 3 其 后 不 接 P ЖЕ 
Glu C (磷酸 化 ) D EÈ E HY C 端 其 后 不 接 P 和 E 
ЖЕНА F, L, M, W, Y fif C W 其 后 不 接 РУ 前 没有 了 
ЕНА Ж K, R, F, Y, W ff] С?й 其 后 不 接 PY 前 没有 了 
由 蛋白 酶 (pH=1.3) F, L Сй 
P E A Biš(pH>2) F, L, W, Y, A, E, ОЙ C 端 
ЕНІШК А, С, С, М, Е, S, Y, W fff] С?й 








я "0 МИР 











蛋白 质 的 鉴定 主要 是 通过 肽 段 的 串联 质谱 来 完成 的 。 将 肽 段 离子 化 后 送 入 质量 分 析 器 和 
离子 碰撞 池 ， 施 加 适当 的 电压 和 碰撞 气体 后 ， 肽 段 离子 被 随机 有 裂解， 其 中 最 主要 的 是 骨架 断 
裂 ， 形 成 b 离子 和 y 离子 ， 这 些 离子 跟 肽 段 的 氨基 酸 序 列 有 对 应 关系 ， 通 过 软件 进行 拼接 ， 
即 可 得 到 肽 段 的 序列 。 亚 氨 离 子 是 氨基 酸 离子 的 重 排 离子 ， 出 现在 串联 质谱 的 低 端 区 ， 可 以 
直接 识别 肽 段 中 的 氨基 酸 。 其 他 侧 链 相关 的 碎片 离子 ， 如 w 离子 和 d 离子 ， 是 识别 肽 段 被 修 
饰 的 核心 离子 ， 主 要 通过 辅助 裂解 装置 ECD, ETD, HCD 等 ) 产生 。 不 同 的 质谱 仪器 产 
生 的 碎片 离子 略 有 不 同 ， 主 要 类 型 见 图 20-1、 图 20-2 和 表 20-2、 表 20-3。 各 类 碎片 离子 的 
质量 计算 规则 见 表 20-4。 
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主要 碎片 离子 的 定义 与 结构 


主要 亚 氨 离子 
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亚 氨 离子 结构 




























































































SES 三 字母 符号 单字 母 符号 亚 氨 离子 质量 数 相关 离子 质量 数 
WIES Ala A 44 

HAR Arg R 129 59, 70, 73, 87, 100, 112 
天 冬 酰胺 Asn N 87 70 
RAAR Asp D 87 70 
半 胱 氨 酸 Cys C 76 

RAR Glu E 102 
谷 氨 酰胺 Сіп 0 101 

甘氨酸 Gly G 30 56, 84, 129 

组 氨 酸 His H 110 82, 121, 123, 138, 166 
Я Пе L 86 44, 72 

TAR Leu I 86 44, 72 

И Туз K 101 70, 84, 112, 129 
24/0 Ме м 104 61 
茶 丙 氨 酸 Phe F 120 91 

HAR Pro P 70 

丝氨酸 Ser S 60 

HAR Thr T 74 

CAR Trp W 159 77, M7, 130, 132, 170, 171 
MAR Tyr Y 136 91, 107 
DET Val у 72 41, 55, 69 

















ik: 粗 体 表示 强 信号 离子 ， 加 下 划 线 的 表示 弱 信 号 离子 。 
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不 同 质谱 仪器 的 主要 碎片 离子 
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碎片 离子 常见 | ESI |MALDI | ESI ESI ESI | MALDI | ESI 4 | FTMS | ЕТО | MALDI | MALDI 
离子 |0-ТОЕ | PSD | TRAP | QUAD | FTICR TOF TOF| SECT | ECD |ТВАР |QUAD TOF |01Т TOF 
单 电 荷 碎 片 ү N Y ү d У ү ү ү N N 
双 电 荷 碎片 ү Y Y d ү ү У Y 
亚 铵 离子 ү ү 
а 系列 离子 N N 
a + RKNQ J d | 7 
а Е STED J 4 J 
b 系列 离子 ү N ү N ү У Y ү N 
Dn c Ses SES Ds ast | v | x í. [ч 
V MED A í.| 3 | у 4204005 ШЕ 
c 系列 离子 ү У 
x 系列 离子 
y 系列 离子 У У Y V ү У Y ү ү N N 
iess) 171" у AE АА. 
乙 系 列 离子 ү 
z+H 系列 离子 ү 
z+2H 系列 离子 У 
内 部 裂解 <700Da Y ү ү 
内 部 裂解 <700Da ү 
d 或 d 系列 离子 У 
v 系列 离子 У 
w 或 w' 系 列 离 子 У 
碎片 离子 类 型 与 质量 计算 
离子 类 型 离子 质量 离子 类 型 离子 质量 
а [N]-[M]-CO d a- 部 分 侧 链 
a* а-МН; v y- 全 部 侧 链 
a? а-Н.О w Z- 部 分 侧 链 
а++ (а+Н)/2 х [CI-[M]«CO 
b [N]+[M] y [C]-[M]--H5 
b* b-NH; y* y-NH; 
b? b-H;O y° y-H;O 
b++ (b+H)/2 y++ (y+H)/2 
c ІМІ-ІМІ-МН; 2 [C]-[M]-NH 
Е: [N] 是 N- 末 端 基 团 的 质量 ; [C] 是 C- 末 端 基 团 的 质量 ; [M] 是 中 性 氨基 酸 残 基质 量 的 总 和 。 
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— ЖЕЛЕ 

肽 段 修 饰 有 许多 来 源 〈 如 天 然 修 饰 、 人 工 化 学 修饰 、 人 工 酶 修饰 、 反 应 过 程 修 饰 等 )， 
修饰 结构 的 种 类 已 被 鉴定 的 有 近 千 种。 翻译 后 修饰 是 蛋白 质 修饰 鉴定 的 主要 内 容 ， 是 从 基因 
组 学 到 和 蛋白 质 组 学 过 渡 的 重要 一 环 ， 也 是 蛋白 质 组 比 基 因 组 更 加 丰富 的 重要 特征 。 翻 译 后 修 
饰 给 蛋白 质 组 研究 带 来 了 更 多 的 内 容 和 难度 ， 是 目前 及 今后 相当 长 时 期 蛋白 质 组 学 研究 的 重 
点 内 容 。 权 威 的 和 蛋白质 鉴 定 软件 mascot 支持 的 最 主要 修饰 类 型 见 表 20-5. 

部 分 肽 段 修饰 试剂 与 质量 数 变 化 中 

е fm й m 位 Bm BERTI 
单 同 位 素 平均 值 
乙酰 化 N ži, K 42.01057 42.037 
生物 素 化 м, K 226.07760 226.293 
基 化 СВЕ Cys 57.03404 57.072 
ek DEL 脲 碱 性 水 解 产 生 的 氰 酸化 N 端 43.00581 43.025 
FR H ДЕҢ. ІН Z Bë Cys 58.00548 58.037 
甲 酰 化 N 端 27.99492 28.010 
基 化 C ùi, D, E 14.01565 14.027 
N- 异 丙 基 脲 甲 基 化 N- 异 丙 基础 乙酰 胺 Cys 99.06842 99.132 
氧化 H, M, W 15.99492 15.999 
磷酸 化 5,Т,Ү 79.96633 79.980 
丙 酰 胺 化 丙烯 酰 胺 Cys 71.03712 71.079 
А ОЕМ -17.02655 -17.030 
E fÉ N 端 —18.01057 -18.015 
5-І е Z ЖИ 4- МЕ Cys 105.05785 105.139 
3- IU WE 3 FA IS МИЛА Z ВЕ, МАНА 〈3- 吗 啉 ) 乙酸 酯 м, К 127.06333 127.143 
N- 乙 基 马 茶 酰 亚 胺 化 N- 乙 基 马 茶 酰 亚 胺 Cys 125.04768 125.124 
砚 化 M 31.98983 31.999 

第 四 节 ” 脂 肽 与 环 肽 

许多 细菌 产生 脂 肽 或 环 肽 ， 它 们 多 数 具 备 多 种 重要 的 生物 功能 ， 如 表面 活性 剂 、 抗 细菌 
或 抗 真 菌 等 。 它 们 一 般 是 在 短 的 线性 肽 或 环 肽 基础 上 通过 酯 键 或 酰胺 键 连接 一 定 长 度 的 脂肪 
酸 而 成 。 通 常 ， 这 些 氨 基 酸 主要 是 DD 型 而 不 是 工 型 ， 这 可 能 是 为 了 抵抗 被 生物 酶 降解 。 

分 枝 杆菌 (mycobacteria) 脂 肽 一 般 是 由 D 型 玻 水 氨基 酸 构成 的 三 肽 或 四 肽 ， 脂 肪 链 连 
BRE N 端 ， 长 度 一 般 为 C25~C34， 双 键 数量 多 变 。 此 类 肽 还 可 能 形成 复杂 的 O- 连 接 糖 链 ， 有 
时 糖 的 5 位 含有 罕见 的 羟基 或 甲 氧 基 《〈 见 图 20-3 )。 

表面 活性 肽 (surfactin) 常 由 革 兰 氏 阳 性 菌 芽孢 杆菌 Cbacillus) 产生 ， 一 般 由 7 个 不 同 D- 
型 或 工 -型 氨基 酸 构成 肽 环 ， 脂 肪 链 一 般 为 Co Cis (图 20-4)。 部 分 氨基 酸 发 生 一 系列 突变 ， 
形成 系列 活性 肽 类 似 物 ， 分 子 量 主 要 在 900 一 1600Da 之 间 趾 。 除 了 具有 抗 细菌 或 真菌 活性 ， 




















有 强烈 的 表 
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图 活性 剂 作 用 。 
(B.subtilis) 3 

















还 产生 男 外 几 种 类 型 
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ЕЖ (baciliomycins)， 抗 霉 枯 草 菌 





长 度 一 般 为 Cu — CG, (图 20-5)， 它 们 典型 的 质谱 图 











见 图 20-6。 
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20-4 表面 活性 脂 肽 典型 结构 
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伊 枯 草 菌 素 类 表面 活性 肽 典型 结构 
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БІЗ OGnycosubtilins) 和 丰 原 素 (Fengycin)。 它 们 的 脂肪 链 
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枯草 芽孢 杆菌 不 同 生长 条 件 下 的 MALDI-TOF 质谱 图 
(а) апау 32; (b) Оо 6; (с) Landy 培 养 基 6h; 
(d) Landy 培 养 基 30h; (е) Landy 培 养 基 30h 粗 品 ; 
(f) Landy 培 养 基 30h HCI 沉 淀 物 



































节 杆 菌 素 〈arthrofactin ) 由 节 杆 菌 MIS38 产生 ， 被 认为 是 最 强 效 表 面 活性 肽 5。 这 类 肽 
的 结构 和 上 典型 的 质谱 图 见 图 20-7 和 图 20-8. 
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节 杆 菌 素 两 个 脂肪 链 的 串联 质谱 图 及 序列 解析 ( Xle Я Leu sk Пе) 














广 谱 抗菌 肽 被 我 国 研究 者 多 次 发 现 并 鉴定 了 结构 〈 图 20-9， 图 20-10) “5, 

革 兰 氏 菌 相关 的 抗菌 肽 种 类 繁多 ， 特 征 性 结构 是 大 多 含有 2,4- 二 氨基 丁 酸 (Dab, 
2,4-diaminobutyric acid). Merck 开发 的 friulimicin B 具有 强烈 抗 革 兰 氏 阳性 菌 活性 ， 还 抗 多 
个 耐 药 菌 。 肽 环 由 12 个 氨基 酸 组 成 ， 脂 肪 链 可 变 (图 20-11) Il. 
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类 芽孢 杆菌 素 ( paenibacterin ) 的 结构 和 串联 质谱 图 


R=CH3(CH2)13, CH;CH(CH3)(CH»)i;, CH3CH2CH(CH;)(CH2)10 
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EIER o {ДД friulimicin B 


DD Coctapeptin B5) А Z i 25 А9 25 ECL] TE К НШ Я OI C Paenibacillus 
tianmuensis) , Z Jë МУ — ИЯ ВОС, 其 结构 与 串联 质谱 见 图 20-12. 
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链 霉菌 〈streptomyceys) 产生 大 量 抗生素 物质 ， 包 括 抗菌 肽 类 。 达 托 霉 素 Cdaptomycin) 











是 一 个 酸性 脂 肽 ，13 个 氨基 酸 中 有 3 个 是 D- 型 (D-Asp, D-Ala 和 D-Ser), WEA 10 SAR 
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(图 20-13)。D- 型 氨基 酸 的 位 置 具 有 高 度 保守 性 。 美 国 FDA 已 批准 该 药 上 市 ， 我 国有 多 
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霉 素 (syringomycins) 是 一 种 较 特 殊 的 环 脂 肽 毒素 ， 


具有 诱导 机 体 坏死 作用 ， 
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个 非常 见 氨基 酸 : 


acid) 和 和 氯 代 苏 


MALDI-TOF 质谱 
分 析 对 象 不 同 需要 选择 特定 的 基 


手册 ЗА 有 机 质谱 





Dab (2,4- 二 氨基 丁 酸 )，Dhb (2,3- 脱 氧 氨基 丁 酸 ， 
20-14)。 


氨 酸 [(4-Cl)Thr] € 


普 分 析 
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MALDI 常用 基质 以 及 适用 范围 
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本 香雪 素 的 典型 结构 


见 基质 峰 


























速度 快 、 通 量 大 ， 但 根据 
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第 一 节 ”蛋白 质 的 定性 分 析 

蛋白 质 鉴定 主要 采用 专 一 性 的 蛋白 酶 对 蛋白 质 进 行 酶 解 ， 然 后 进行 适当 分 离 ， 最 后 采用 
各 种 质谱 方法 (如 LC-MS/MS, MALDI-TOF/TOFP) 和 生物 信息 学 软件 进行 鉴定 ， 这 一 方法 
称 为 “由 下 至 上 法 (bottom-up)”。 由 于 和 蛋白质 在 样品 制备 过 程 尤其 是 酶 解 过 程 中 ， 一 些 空间 
结构 、 修 饰 结构 、 末 端 结构 等 与 蛋白 质 功 能 密切 相关 的 结构 信息 可 能 被 丢失 ， 因 此 ， 科 学 家 
提出 了 完整 蛋白 直接 定性 分 析 的 技术 策略 ， 称 为 “由 上 而 下 法 〈top-down)”， 由 于 质谱 仪器 
的 局 限 性 ， 这 一 技术 只 对 某 些 较 小 的 蛋白 质 有 一 定 效 果 。 为 了 弥补 此 局 限 ,“ 半 上 而 下 法 
Cmid-down)” 被 提出 。 它 首先 对 蛋白 质 进 行 很 有 限 的 处 理 , 大 蛋白 质 被 转化 成 较 小 的 蛋白 质 ， 











然后 进行 质谱 定性 分 析 。 


从 分 离 技术 体系 来 分 ， 蛋 








基于 肽 质量 











НОС (peptide ma 





发 挥 了 
fi 





























串联 质谱 技术 无 疑 是 蛋 
























































从 碎片 离子 及 重 




















质 。 





一 、 蛋 白质 特征 肽 串联 质谱 图 








Ж 








白质 鉴定 结果 的 可 信和 度 取 决 肽 段 上 





质 定性 分 析 主 要 包括 : 基于 
analysis) 和 基于 液 相 色谱 的 定性 分 析 (LC-based analysis), 两 者 在 
ss fingerprinting, PMF)〉 的 蛋白 质 鉴定 在 和 蛋白质 组 
巨大 作用 ， 但 由 于 缺少 碎片 离子 信息 ， 其 鉴定 结果 的 假 
质 鉴定 的 绝对 核心 , 其 基本 原理 是 将 肽 段 进行 二 级 质 
质 序列 数据 库 来 解析 和 蛋白 









































怨 泳 胶 的 定性 分 析 〈gel-based 
质谱 技术 上 并 无 太 大 差异 。 

















学 诞生 之 初 



































阳性 较 高 ， 
































联 质 谱 信 号 ， 鉴 定 














个 蛋白 质 





























peptide)”, `4 
(protein group). 


[ШЖ АН ЖИ Я 
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联 质谱 数据 ， 对 于 超 高 分 辩 和 超 高 准 
性 判断 蛋白 质 的 肽 段 被 称 为 “ 特 和 
被 鉴定 的 肽 段 是 独 有 的 时 ， 该 重 


白质 组 研究 的 进展 ， 人 们 
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度 的 情况 ， 
FE 肽 段 (specific peptide )”， 但 不 一 定 是 “ 独 有 





质 则 被 唯 















































谱 原始 数据 或 处 理 



































后 标准 数据 的 信 
集 整 理 ， 建 立 了 各 种 类 型 的 生物 信 
































所 获得 
息 量 日 益 加 大 , 这些 数 据 被 一 些 生物 信息 学 研究 机 构 收 


息 数 据 库 ， 并 通过 因特网 Cinternet) 使 世界 各 地 的 研 























究 人 员 共 享 ， 如 美国 国立 生物 技术 信息 ! 
index.htmD 等 。 
本 章 所 选 蛋白 质 鉴定 数据 集 为 Pride PXD001020'!!,. Я 





























白质 用 SDS-PAGE 分 离 ， 共 获得 384 个 条 带 。 将 条 带 还 原 烷 基 化 后 进行 胰 和 蛋 





LTQ Orbitrap XL 质谱 


























毛细 管 电压 35У, 31975 8 


























30.0eV 。 

















共 进 行 了 768 次 LC-MS/MS 运行 ， ЖЖ 661515 张 串联 质谱 ， 
f£ Mascot 2.3.01 中 进行 数据 库 检 索 ， 主 要 检索 条 人 








为: 碎片 离子 


个 肽 段 的 信息 也 被 认可 。 
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目前 已 经 较 少 独立 


谱 分 析 ， 


般 需 要 3 个 肽 段 的 
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本 为 鼠 心 脏 组 织 ， 所 提取 的 总 名 


则 鉴定 的 是 蛋白 质 群 


E ЛЯ 


心 网 站 Chttpz//www.ncbi.nlm.nih.gov/Database/ 
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权威 的 蛋白 


























酶 酶 解 ， 用 














仪 进行 nano LC-MS/MS 分 析 。 质 谱 仪 主要 运行 参数 是 : 离子 源 КУ, 
m/z 450.0—1600.0, 79: 60000, М УГ] Зра, Н 8 


J 质 组 鉴定 软 
量 偏差 0.8Da， 肽 段 质量 偏 
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25 30.0x10 °, ë АНУ 0.05. Jt3&5E 306929 “К (Mascot 得 分 45 分 以 上 ，5367 个 ; 60 
分 以 上 ，3138 №; 70 分 以 上 ，2053 №; 80 分 以 上 ，1174 个 )， 对 应 47572 个 蛋白质 ，5012 
个 非 元 余 蛋 白质 。 这 些 蛋 白质 虽然 源 自 实 验 动 物 鼠 ， 但 与 其 他 哺乳 动物 有 较 高 同 源 性 ， 具 有 
良好 的 参考 价值 。 
用 Pride Inspector 2.1.10 将 原始 数据 和 检索 结果 进行 分 类 整理 和 评估 ， 导 出 蛋白 质 信 
息 、 上 肽 段 信 息 、 串 联 质 谱 数 据 和 实验 信息 ， 采 用 MSMSDraw ( Н www.tofms.org FR) Ht 
量 显示 串联 质谱 图 并 标注 串联 质谱 核心 碎片 离子 y 离子 和 b 离子 。 选 取得 分 92 АЕН 
有 效 碎片 离子 数 超过 15 个 的 图 谱 ， 当 某 个 蛋白 质 有 多 个 92 分 以 上 碎片 离子 时 , 选择 最 高 
得 分 的 串联 质谱 图 代表 本 和 蛋白 质 的 串联 质谱 图 ， 去除 角 蛋 白 后 ， 本 章 收录 蛋白质 图 共 280 
^ С 21-1— B| 21-280)。 图 中 包含 蛋白 质 的 中 文 名 称 、 英 文 名 称 、 登 录 号 、 肽 段 序 列 、 
准 分 子 离子 峰 、 强 度 等 信息 。 
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反 式 -2- 烯 -辅酶 A 还 原 酶 ( Trans-2-enoyl-CoA reductase, MECH MOUSE ) 
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ЕМЕА SPFH 域 包含 蛋白 2 ( SPFH domain-containing protein 2, ERLN2 MOUSE ) 
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РЕТІ РН ENS ( lsocitrate dehydrogenase, IDHP MOUSE ) 
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КРИ DnaJ 同 源 家 族 成 员 4 ( DnaJ homolog subfamily 
A member 4, DNJA4 MOUSE) 
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ЖЕБЕ 丝氨酸 蛋白 酶 抑制 剂 J6 (Serine protease inhibitor J6, SERPH MOUSE) 
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ЕМЕ ЖЕН 5 ( 70kDa ) [ Heat shock 
protein 5 (70kDa), GRP78 MOUSE ] 
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ЕМЕШ) 核 仁 蛋白 1 ( Nucleolar protein 1, NOP2 MOUSE) 
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СЕЛЕШ) 脂肪 酸 结合 蛋白 4 ( Fatty acid-binding protein 4, FABP4 MOUSE ) 
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ERBEK 605 核糖 体 蛋 白 L21 (60$ ribosomal protein L21, RL21 MOUSE) 
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protein SEC22b, SC22B MOUSE ) 
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区 二 DnaJ 基因 家 族 成 员 3 (DnaJ homolog 
subfamily A member 3, DNJA3 MOUSE ) 
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磷酸 葡萄 糖 突变 酶 样 蛋白 5 ( Phosphoglucomutase-like 
protein 5, PGM5_MOUSE ) 
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ЕВЕР ATP 结合 盒 亚 家 族 B m 8 (ATP-binding 
cassette subfamily B member 8, ABCB8 MOUSE ) 
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长 链 脂肪 酸 一 一 辅酶 A 连接 酶 1 ( Long-chain-fatty-acid-CoA 
ligase 1, ACSL1_MOUSE ) 
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EBEE AFG3 ЖЕН 2 ( AFG3 like protein 2, AFG32 MOUSE) 
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370 520 670 810 960 MIO Gan — 1400 1550 
mz 
ARPO 基底 细胞 黏附 分 子 CD 抗原 CD239 (Basal cell 


adhesion molecule CD antigen CD239, BCAM_MOUSE ) 
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SES 2 蛋白 (Calcium pump 2, AT2A2 MOUSE ) 
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AERJ DNA 损伤 结合 蛋白 1 (DNA damage-binding protein 1, DDB1 MOUSE ) 
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EXPE) ПЕНЗЕ н 2 ( Sucrose nonfermenting 
protein 2 homolog, SMCA5 MOUSE ) 
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ЕРШЕ 蛋白 LL5-a ( Protein LL5-alpha, PHLB1. MOUSE ) 
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ЕР ЯНА Z ЖЕН ( nebulette ) ( Actin-binding 
Z disk protein ( nebulette ), NEBL MOUSE ) 
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БІ З ( Adenylate kinase 3, KAD3 MOUSE ) 
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肌 钙 腔 蛋 白 ( Sarcalumenin, SRCA MOUSE ) 
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ARED 卷曲 结构 域 包 含 蛋 白 ( Coiled-coil 
domain-containing protein 44, TACO1 MOUSE ) 
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С ШЕЕ 和 毛 离 子 通道 蛋白 (Chloride intracellular channel protein 1, CLIC1 MOUSE) 











ASQODIENALNQVK 
ІМ 1171591 77152 TE 
ei z k 1 
90 75 ті 
sn = 
5% 
š 704 ЕС $ 
E 60r š 7% 
те зар ^3 45 "E 
ЗЕ Ki - я 
HF м 4 25 
30t - ЗЕ LONE 
EI ae Г "E 
10H 
340 470 600 730 860 980 1110 1240 1370 


miz 


烯 酰 辅酶 AO 异 构 酶 2 ( Enoyl-CoA delta isomerase 2, ECI2 MOUSE ) 
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АККУ 销 蛋白 重复 结构 域 蛋 白 1 (Ankyrin repeat 
domain-containing protein 1, ANKR1_MOUSE ) 
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ЕБ ЕЕ 蛋白 质 二 硫 键 异 构 酶 A6 (Protein disulfide-isomerase А6, PDIA6 MOUSE ) 
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АБЕ) ЕЕ 48 kDa Wi (Oligosaccharyl 
transferase 48 kDa subunit, OST48 MOUSE ) 
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АЕ) T-& & & B 1 EXE В ( T-complex protein 1 subunit beta, TCPB MOUSE ) 
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BEEN DNA 解 旋 酶 p50 ( DNA helicase P50, RUVB1. MOUSE ) 
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EAEG 微 管 蛋 白 a-3 $t (Tubulin alpha-3 chain, TBA3 MOUSE ) 
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ЕРДЕН ЕЗ 泛 素 蛋白 连接 酶 DTX3L ( ЕЗ ubiquitin-protein 
ligase DTX3L, DTX3L_ MOUSE ) 
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a- 辅 肌 动 蛋白 -2 ( Alpha actinin-2, ACTN2 MOUSE ) 
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ЕР) dH EE S3(VAMP-3)(Vesicle-associated 
membrane protein 3, VAMP3 MOUSE ) 
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ЖЕБЕ 脂 质 徐 适 配器 蛋白 p18 (Lipid raft adaptor protein p18, LTOR1 MOUSE) 
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EPXERP) 肌 苷 三 磷酸 焦 磷酸 酶 ( Nucleoside-triphosphate 
pyrophosphatase, ІТРА MOUSE ) 
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抗 肌 萎缩 蛋白 相关 的 糖 蛋白 ( 35DAG ) ( Dystrophin-associated 
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glycoprotein(35DAG), SGCD_MOUSE ) 
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AERJ 组 蛋白 结合 蛋白 RBBP7 (Histone-binding protein RBBP7, RBBP7 MOUSE ) 
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EINER 线粒体 天 冬 氨 酸 谷 氨 酸 载体 蛋白 (Mitochondrial 
aspartate glutamate carrier protein 2, CMC2_MOUSE ) 
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a 胰 蛋 白 酶 间 抑 制剂 重 链 4 ( Inter alpha-trypsin 
inhibitor, heavy chain 4, ІТІН4 МОО5Е) 


787 | 


виз 


| 788 分 析 化 学 手册 ОА 有 机 质谱 分 析 





TOSYGALAEISASK 
[М-Н] 1354.68532 91213720 


© 


т? 
туз 


100 
ОЕ 
80- 


yt 
X18 47 


Hu 


94542 


aa EUG 


a 
3 


相对 














310 430 550 670 790 910 1030 1150 1270 
miz 


ШЕ РИБ И] 蛋白 磷酸 酶 1 调节 亚 基 12а (Protein phosphatase 1 
regulatory subunit 12а, MYPT1_MOUSE ) 
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РИ) 发 育 调 节 GTP 结合 蛋白 1 ( Developmentally-regulated 
GTP-binding protein 1, DRG1 MOUSE ) 
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EBD) = 2 ( Sodium-hydrogen 
exchanger regulatory factor 2, NHRF2 MOUSE ) 
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AERA 肌 球 蛋白 轻 链 4 ( Myosin light chain 4, MYLA MOUSE ) 
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АЕ) ” 肌 球 蛋白 轻 链 6 (Myosin light chain 6, MYL6 MOUSE ) 
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КЕЛ) SH3 结构 域 蛋 白 5 ( SH3 domain protein 5, SRBS1 MOUSE) 
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不 一 定 固定 ， 在 质谱 图 中 往往 表现 为 一 系列 加 单 糖 的 质谱 峰 群 。N- 连 接 糖 蛋白 质 的 糖 型 大 
致 可 分 为 三 类 : 高 甘露 糖 型 、 杂 合 型 和 复杂 型 (图 21-281)，O- 连 接 糖 蛋白 质 的 结构 更 丰富 
(图 21-282). 
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白质 的 糖 结构 归属 主要 通过 糖 肽 和 糖 的 纯化 制备 和 _ NMR 及 中 



































蛋白质 组 学 的 发 展 ， 大 量 糖 蛋 白质 的 糖 结构 被 鉴定 ， 并 公布 了 多 种 糖 结构 数据 库 。 欧 洲 糖 结 








构 数 据 库 CEuroCarbDBO 5 具有 数据 量 大 














白质 糖 型 结构 和 质谱 数据 274 套 ， 见 表 21-1. rH bd 






































量 质 谱 信 息 多 的 特点 ， 本 章 从 中 提取 出 主要 的 糖 蛋 
成 栏 中 $ 表示 硫酸 酯 ，aldi 表示 醛 基 
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糖 蛋 白质 糖 型 与 质谱 分 子 量 





























































































































分 子 量 /Da 糖 结构 糖 组 成 
326.3 1 D-Gal:1, L-Fuc:1 
342.3 O_O D-Gal:2 
385.0 п 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1 
385.3 п 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1 
424.2 ma D-GalNAc:2 
426.2 ELE 1-aldi-D-GalNAc:1, D-GIcNAc:1 
426.2 Е-П 1-aldi-D-GalNAc:1, D-GIcNAc:1 
426.3 Е-П 1-aldi-D-GalNAc:1, D-GIcNAc:1 
488.3 D-Gal:2, L-Fuc:1 
504.2 ооо D-Gal:2, D-Glc:1 
504.2 соо D-Gal:3 
514.5 хп 1-aldi-D-GalNAc:1, D-NeuAc:1 
514.5 хп 1-aldi-D-GalNAc:1, D-NeuAc:1 
529.3 D-Gal:1, D-GalNAc:1, L-Fuc:1 
529.3 D-Gal:1, D-GlcNAc:1, L-Fuc:1 
529.3 D-Gal:1, D-GlcNAc:1, L-Fuc:1 
529.3 D-Gal:1, D-GIcNAc:1, L-Fuc:1 
531.0 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, L-Fuc:1 
531.2 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, L-Fuc:1 
531.3 1-aldi-D-Gal:1, D-GalNAc:1, L-Fuc:1 
531.3 o> 1-deoxy-D-Gal:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:1 
545.3 CCP D-Gal:2, D-GIcNAc:1 
545.3 сом D-Gal:2, D-GIcNAc:1 
588.0 s 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:1 
588.3 Е-О-П 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:1 
588.3 WI 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:1 
588.3 мо 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:1 
588.3 Е-О-П 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:1 
588.3 8-а 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:1 
588.3 Ze 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:1 
609.3 S D-Gal:1, D-GlIcNAc:1, L-Fuc:1, S:1 

S 
609.3 ет D-Gal:1, D-GlcNAc:1, L-Fuc:1, 8:1 
S 

668.0 RE 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:1, 5:1 
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第 二 十 一 章 жай 
分 子 量 /Da 糖 结构 糖 组 成 
S 
668.3 oH 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:1, 8:1 
674.3 хоп D-Gal:1, D-GalNAc:1, D-NeuAc:1 
674.3 хоп D-Gal:1, D-GalNAc:1, D-NeuAc:1 
674.4 хоп D-Gal:1, D-GIcNAc:1, D-NeuAc:1 
675.4 z D-Gal:1, D-GIcNAc:1, L-Fuc:2 
675.4 D-Gal:1, D-GlcNAc:1, L-Fuc:2 
676.2 хоп 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-NeuAc:1 
676.5 Za 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-NeuAc:1 
676.5 Za 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-NeuAc:1 
691.3 D-Gal:2, D-GalNAc:1, L-Fuc:1 
691.4 D-Gal:2, D-GIcNAc:1, L-Fuc:1 
732.3 D-Gal:1, D-GalNAc:1, D-GlcNAc:1, L-Fuc:1 
732.3 D-Gal:1, D-GalNAc:2, L-Fuc:1 
732.4 D-Gal:1, D-GalNAc:1, D-GlcNAc:1, L-Fuc:1 
734.0 -aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:1, L-Fuc:1 
734.0 үл -aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:1, L-Fuc:1 
734.2 с -aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:1, L-Fuc:1 
734.2 p -aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:1, L-Fuc:1 
734.2 -aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:1, L-Fuc:1 
734.3 -aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GalNAc:1, L-Fuc:1 
734.3 -aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:1, L-Fuc:1 
734.3 1-aldi-D-GlcNAc:1, D-GIcNAc:1, О-Мап:1, L-Fuc:1 
750.0 1 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1 
750.1 CFL 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1 
750.2 1 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1 
750.3 1 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1 
750.3 CFL 1-aldi-D-GalNAc:1, О-Са1:2, D-GIcNAc:1 
791.0 1 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:2 
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糖 组 成 





1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GalNAc:1, D-GIcNAc:1 





1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:2 





1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:2 





D-Gal:2, D-Glc:1, L-Fuc:2 





1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:1, L-Fuc:1, S:1 





1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:1, L-Fuc:1, S:1 





1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:1, L-Fuc:1, S:1 





1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:1, L-Fuc:1, S:1 





Hine re ed 





















































814.8 occu 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:1, L-Fuc:1, 5:1 
820.4 D-Gal:1, D-GIcNAc:1, D-NeuAc:1, L-Fuc:1 
820.4 D-Gal:1, D-GIcNAc:1, D-NeuAc:1, L-Fuc:1 
822.3 p 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-NeuAc:1, L-Fuc:1 
S 

830.0 E. 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GlcNAc:1, 8:1 

S 
830.0 M. 1-aldi-D-GlcNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, S:1 

5 
830.3 Weg 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GlcNAc:1, $:1 
857.8 O 1-aldi-D-GlcNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:2, D-Man:3, L-Fuc:3 

ГЕТ! 

861.3 oe 1-aldi-D-GIcNAc:1, D-GIcNAc:1, D-Man:8 
879.3 1 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:1, D-NeuAc:1 
879.5 1 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:1, D-NeuAc:1 
896.0 SH 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, L-Fuc:1 
896.0 = 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, L-Fuc:1 
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71 
分 子 量 /Da 糖 结构 糖 组 成 
896.3 -aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, L-Fuc:1 
896.3 E -aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, L-Fuc:1 
896.3 KR -aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, L-Fuc:1 
896.3 e, -aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, L-Fuc:1 
896.3 -aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, L-Fuc:1 
896.3 -aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, L-Fuc:1 
896.4 -aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, L-Fuc:1 
896.4 -aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, L-Fuc:1 
О-Ш-О-І 
912.3 1-aldi-D-GIcNAc:1, D-GIcNAc:1, D-Man:3 
П-О-Е-П | 
937.4 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GalNAc:1, D-GIcNAc:1 
937.4 : 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GalNAc:1, D-GIcNAc:1, L-Fuc:1 
937.4 J 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:2, L-Fuc:1 
ОШ 
953.3 Мара P | ]-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, р-СісМАс:2 
953.4 ]-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, р-СісМАс:2 
S 
959.6 ec 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:1, D-NeuAc:1, 5:1 
965.5 22% D-Gal:1, D-GalNAc:1, D-NeuAc:2 
967.0 e 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-NeuAc:2 
976.0 Là, 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, L-Fuc:1, 5:1 
S 
976.0 у m 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, L-Fuc:1, 5:1 
S 
976.0 т n 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, L-Fuc:1, S:1 
5 
976.3 А 3 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, L-Fuc:1, 5:1 
976.5 А 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, L-Fuc:1, 5:1 
S 
1017.5 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, В-СісМАс:2, І.-Епс:1, 5:1 
LI 
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分 子 量 /Da 糖 结构 糖 组 成 

025.4 24 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GalNAc:1, D-NeuAc:1, L-Fuc:1 

030.4 Zeng D-GIcNAc:2, D-Man:3 

040.1 і о? D-GaLl:2, D-GalNAc:1, D-GlcNAc:1, L-Fuc:2 

041.0 св. 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, D-NeuAc:1 
«© — 0—8 

041.6 ш 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, О-МецАс:1 

O 

041.8 L1 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, D-NeuAc:1 

042.0 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, L-Fuc:2 

042.0 -aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, L-Fuc:2 

042.3 -aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, L-Fuc:2 

042.3 -aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, L-Fuc:2 

042.4 -aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, L-Fuc:2 

042.4 -aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, L-Fuc:2 

O 

042.4 > -aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, L-Fuc:2 

042.4 2 -aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, L-Fuc:2 
O—B—-o-1 

042.4 -aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, L-Fuc:2 

042.4 -aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, L-Fuc:2 
CC) 

042.5 Го” -aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, L-Fuc:2 

042.5 iy -aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, L-Fuc:2 

058.3 er -aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:3, D-GlIcNAc:1, L-Fuc:1 
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ЕЕ 蛋白 质 
分 子 量 /Da 糖 结构 糖 组 成 
ООШ 
058.4 о pul 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:3, D-GlIcNAc:1, L-Fuc:1 
058.4 oe? 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:3, D-GIcNAc:1, L-Fuc:1 
058.4 eni 1-aldi-D-GlcNAc:1, D-GIcNAc:1, D-Man:3, L-Fuc:1 
083.4 SES 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GalNAc:1, D-GIcNAc:1, L-Fuc:2 
099.3 1 > 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:2, L-Fuc:1 
099.4 oo? 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GalNAc:1, D-GIcNAc:1, L-Fuc:1 
099.4 Жі 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GalNAc:1, D-GIcNAc:1, L-Fuc:1 
О-Ш 
099.4 Г] 1-aldi-D-GalNAc:1, О-Са1:2, D-GIcNAc:2, L-Fuc:1 
ЕО 
099.4 - 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:2, L-Fuc:1 
1115.4 Zen ]-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:3, р-СісМАс:2 
1120.0 Pts 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, D-NeuAc:1, 5:1 
5 
1120.3 | | pu D-Gal:2, D-GalNAc:1, D-GlcNAc:1, L-Fuc:2, S:1 
S 
1121.5 We 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, D-NeuAc:1, 5:1 
S 
1121.5 : RE 1-aldi-D-GalNAc:1, О-Са1:2, D-GIcNAc:1, D-NeuAc:1, 8:1 
S 
1122.0 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, L-Fuc:2, S:1 
S 
1122.4 | >и 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, L-Fuc:2, 5:1 
S 
1122.5 р 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, L-Fuc:2, 5:1 
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分 子 量 /Da 糖 结构 糖 组 成 
Me 
1129.3 m m methyl-D-Man:1, 1-aldi-D-GIcNAc:1, D-GIcNAc:2, D-Man:2 
Г] 
OOE 
1140.4 Г] 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GalNAc:1, D-GIcNAc:2, L-Fuc:1 
[LT 
v 
1144.5 D-Gal:2, D-Glc:1, D-GIcNAc:1, D-NeuAc:1, L-Fuc:1 
Ф-О-Ш-О-®@ 








V J 
1171.4 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:1, D-NeuAc:1, L-Fuc:2 








1179.5 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:2, L-Fuc:1, 5:1 





1179.5 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:2, L-Fuc:1, 5:1 








1187.0 个 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, D-NeuAc:1, L-Fuc: 





















































1 
1187.0 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, D-NeuAc:1, L-Fuc:1 
1187.4 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, D-NeuAc:1, L-Fuc:1 
1187.4 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, D-NeuAc:1, L-Fuc:1 
1187.4 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, D-NeuAc:1, L-Fuc:1 
1187.4 O—H 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, D-NeuAc:1, L-Fuc:1 

图 
Q—O 

1187.4 22 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, D-NeuAc:1, L-Fuc:1 
1188.4 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, L-Fuc:3 
1188.4 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, L-Fuc:3 
1204.3 1-aldi-D-Gal:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:2, L-Fuc:2 














1228.3 222 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:1, D-GalNAc:1, р-СісМАс:1, D-NeuAc:1, L-Fuc:1 


































































































分 子 量 /Da 糖 结构 糖 组 成 

1236.7 1-aldi-D-GIcNAc:1, D-GIcNAc:1, D-Man:5 

1245.0 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:2, L-Fuc:2 

1245.3 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GalNAc:1, D-GIcNAc:1, L-Fuc:2 PS 

篇 

1245.4 1-aldi-D-GalNAc:1, О-Са1:2, D-GalNAc:1, D-GIcNAc:1, L-Fuc:2 
1245.4 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GalNAc:1, D-GIcNAc:1, L-Fuc:2 
1245.4 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:2, L-Fuc:2 

261.4 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:3, D-GIcNAc:2, L-Fuc:1 

261.4 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:3, D-GIcNAc:2, L-Fuc:1 

275.5 m methyl-D-Man:1, 1-aldi-D-GIcNAc:1, D-GIcNAc:2, D-Man:2, L-Fuc:1 
277.3 [LI] 1-aldi-D-GlcNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:2, D-Man:3 

Zem 
Me 

291.4 m methyl-D-Man:1, 1-aldi-D-GIcNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:2, D-Man:2 
302.4 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GalNAc:1, D-GIcNAc:2, L-Fuc:1 
302.5 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GalNAc:1, D-GIcNAc:2, L-Fuc:1 
302.5 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GalNAc:1, D-GIcNAc:2, L-Fuc:1 
332.4 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, D-NeuAc:2 

332.5 1-aldi-D-GalNAc:1, О-Са1:2, D-GIcNAc:1, D-NeuAc:2 

333.4 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, D-NeuAc:1, L-Fuc:2 
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分 子 量 /Da 糖 组 成 
1333.4 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, D-NeuAc:1, L-Fuc:2 
333.4 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, D-NeuAc:1, L-Fuc:2 
A 
Q—O-—H 
353.1 [] 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, D-NeuAc:2 
Q—O 
355.4 D-GIcNAc:2, D-Man:5 
Me 
371.4 S Б m methyl-D-Man:1, 1-aldi-D-GIcNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:2, D-Man:2, sl 
ОШ 
390.4 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GalNAc:1, D-GIcNAc:1, L-Fuc:3 
1399.2 1-aldi-D-GIcNAc:1, D-GIcNAc:1, D-Man:6 
1407.4 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:3, D-GIcNAc:2, L-Fuc:2 
1407.5 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:3, D-GalNAc:1, D-GIcNAc:1, L-Fuc:2 
1407.6 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:3, D-GIcNAc:2, L-Fuc:2 
1407.6 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:3, D-GIcNAc:2, L-Fuc:2 
407.6 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:3, D-GIcNAc:2, L-Fuc:2 
5 
412.5 Ke 1-aldi-D-GalNAc:1, О-Са1:2, D-GIcNAc:1, D-NeuAc:2, 8:1 
423.4 rj 1-aldi-D-GlcNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:2, D-Man:3, L-Fuc:1 
ОШ 
L] 
436.8 D-GIcNAc:4, D-Man:3 
L] 
Me 
437.5 m m methyl-D-Man:1, 1-aldi-D-GIcNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:2, D-Man:2, L-Fuc:1 
ОШ 
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分 子 量 /Da 糖 结构 糖 组 成 
1448.5 : 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GalNAc:2, D-GIcNAc:1, L-Fuc:2 
Mc 
451.5 M SR methyl-D-Man:2, 1-aldi-D-GlcNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:2, р-Мап:1, L-Fuc:l 
Ле L 
L] 
462.4 ELE D-GIcNAc:4, D-Man:3, L-Fuc:1 
L1 
464.0 1-aldi-D-GlcNAc:1, D-GIcNAc:3, D-Man:3, L-Fuc:1 
478.0 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, D-NeuAc:2, L-Fuc:1 
478.4 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, D-NeuAc:2, L-Fuc:1 
478.4 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, D-NeuAc:2, L-Fuc:1 
478.8 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:1, D-NeuAc:2, L-Fuc:1 
480.4 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:4, D-GIcNAc:3 
480.5 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:4, D-GIcNAc:3 
480.5 CL 1-aldi-D-GlcNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:3, D-Man:3 
481.0 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:4, D-GIcNAc:3 
517.4 $ we Б I methyl-D-Man:1, 1-aldi-D-GlcNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:2, D-Man:2, L-Fuc:1, 6:1 
536.4 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:2, D-GalNAc:1, D-GlcNAc:1, D-NeuAc:1, L-Fuc:2 
1553.2 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:3, D-GIcNAc:2, L-Fuc:3 
1553.2 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:3, D-GIcNAc:2, L-Fuc:3 
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分 子 量 /Da 糖 结构 糖 组 成 
1553.4 { { е 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:3, D-GIcNAc:2, L-Fuc:3 
1553.8 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:3, D-GIcNAc:2, L-Fuc:3 
2 
5 
1560.6 E 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:4, D-GIcNAc:3, S:1 
1560.6 Caen 1-aldi-D-GIcNAc:1, D-GlcNAc:1, D-Man:7 
1569.6 2.2. 1-aldi-D-GlcNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:2, D-Man:3, L-Fuc:2 
1626.4 ~ 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:4, D-GIcNAc:3, L-Fuc: 1 
1626.4 ове ed 1-aldi-D-GleNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:3, D-Man:3, L-Fuc:1 
1626.5 人 l-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:4, D-GIcNAc:3, L-Fuc:1 
626.6 1-aldi-D-GlcNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:3, D-Man:3, L-Fuc:1, 
I 1-aldi-D-GlcNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:2, D-Man:3, L-Fuc:3 
642.8 one ST 1-aldi-D-GIcNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:3, D-Man:3 
667.6 P 1-aldi-D-GIcNAc:1, D-GIcNAc:4, D-Man:3, L-Fuc:1 
699.4 1 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:3, D-GIcNAc:2, D-NeuAc:2 
А 
1699.6 У 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:3, D-GIcNAc:2, L-Fuc:4 
A 
1699.6 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:3, D-GIcNAc:2, L-Fuc:4 
A 
1724.6 Ls 1-aldi-D-GlcNAc:1, D-GIcNAc:5, D-Man:3 
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续 表 
分 子 量 /Da 糖 结构 糖 组 成 
1730.2 MM» 1-aldi-D-GIcNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:2, D-Man:4, D-NeuAc:1 
1731.6 pod 1-aldi-D-GlcNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:2, D-Man:4, L-Fuc:2 
1772.5 | | 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:4, D-GIcNAc:3, L-Fuc:2 on 
篇 
1772.6 I ə I 1-aldi-D-GlcNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:3, D-Man:3, L-Fuc:2 
1772.6 eead l-aldi-D-GIcNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:3, D-Man:3, L-Fuc:2 
1773.2 us 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:4, D-GIcNAc:3, L-Fuc:2 
1786.6 же „ү D-Gal:2, D-GlcNAc:4, D-Man:3, L-Fuc:l 
1800.8 methyl-D-GalNAc:1, methyl-D-Man:1, 1-aldi-D-GIcNAc:1, D-Gal:1, 
I D-GIcNAc:2, D-Man:2, L-Fuc:2 
1844.6 ў 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:3, D-GIcNAc:2, D-NeuAc:1, L-Fuc:3 
1845.6 | 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:3, D-GIcNAc:2, L-Fuc:5 
876.6 Cash 1-aldi-D-GIcNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:2, D-Man:4, D-NeuAc:1, L-Fuc:1 
871.6 17 eed 1-aldi-D-GlcNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:2, D-Man:4, L-Fuc:3 
885.8 TID 1-aldi-D-GIcNAc:1, D-GIcNAc:1, D-Man:9 
892.6 Mu 1-aldi-D-GIcNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:2, D-Man:5, D-NeuAc:1 
917.6 cott al 1-aldi-D-GIcNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:3, D-Man:3, D-NeuAc:1, L-Fuc:1 
918.6 ре. 1-aldi-D-GIcNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:3, D-Man:3, L-Fuc:3 
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续 表 
分 子 量 /Da 糖 结构 糖 组 成 
У 
1919.2 4) 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:4, D-GIcNAc:3, L-Fuc:3 
1934.6 ive 1-aldi-D-GlcNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:3, D-Man:3, L-Fuc:2 
1990.6 ; 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:3, D-GIcNAc:2, D-NeuAc:1, L-Fuc:4 
1990.6 | 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:3, D-GIcNAc:2, D-NeuAc:1, L-Fuc:4 
1991.7 к 1-aldi-D-GIcNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:4, D-Man:3, L-Fuc:1 
2003.2 TID D-GIcNAc:2, D-Man:9 
2007.8 en n 1-aldi-D-GleNAc:1, D-Gal:3, D-GlcNAc:4, D-Man:3 
e. 
2038.8 Е » 1 1-aldi-D-GlcNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:2, D-Man:5, D-NeuAc:1, L-Fuc:1 
2079.6 ç | : > m I 1-aldi-D-GIcNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:3, D-Man:3, D-NeuAc:1, L-Fuc:1 
2079.6 leen 1-aldi-D-GIcNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:3, D-Man:3, D-NeuAc:1, L-Fuc:1 
2080.6 А 1-aldi-D-GlcNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:3, D-Man:3, L-Fuc:3 
А f 
2080.8 omg 1-aldi-D-GlcNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:3, D-Man:3, L-Fuc:3 
A 
2080.8 11750 1-aldi-D-GIcNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:3, D-Man:3, L-Fuc:3 
2080.8 1-aldi-D-GlcNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:3, D-Man:3, L-Fuc:3 
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ІШ 
S 
А 
CO 
A 
CD 
С 




































































BUR 
分 子 量 /Da 糖 结构 糖 组 成 
2105.4 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:3, D-GalNAc:2, D-GIcNAc:2, L-Fuc:4 
A 
2120.6 С 1-aldi-D-GIcNAc:1, D-Gal:1, D-GIcNAc:4, D-Man:3, D-NeuAc:1, L-Fuc:1 
2130.8 в 1-aldi-D-GIcNAc:1, D-GIcNAc:7, D-Man:3 
2131.0 1-aldi-D-GIcNAc:1, D-GIcNAc:7, D-Man:3 
B E H 
2144.0 оноон D-Gal:2, D-GIcNAc:4, D-Man:3, D-NeuAc:2 
2210.6 | D 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:4, D-GIcNAc:3, L-Fuc:5 
2224.8 Өр en 1-aldi-D-GIcNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:3, D-Man:3, D-NeuAc:2 
2225.8 ся 1-aldi-D-GIcNAc:1, О-Са1:2, D-GIcNAc:3, D-Man:3, D-NeuAc:1, L-Fuc:2 
ош М 
2225.8 1-aldi-D-GlcNAc:1, р-Са!:2, D-GIcNAc:3, D-Man:3, D-NeuAc:1, L-Fuc:2 
2225.8 9 Ze I 1-aldi-D-GlcNAc:1, р-Са!:2, D-GIcNAc:3, D-Man:3, D-NeuAc:1, L-Fuc:2 
У 
2226.8 iy fed 1-aldi-D-GIcNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:3, D-Man:3, L-Fuc:4 
ош 
У 
2226.8 У 1-aldi-D-GlcNAc:1, О-Са1:2, D-GIcNAc:3, D-Man:3, L-Fuc:4 
У 
2226.8 Kee 1-aldi-D-GIcNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:3, D-Man:3, L-Fuc:4 
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分 子 量 /Da 糖 结构 糖 组 成 

2282.8 NW 1-aldi-D-GIcNAc:1, О-Са1:2, D-GIcNAc:4, D-Man:3, D-NeuAc:1, L-Fuc:1 
2356.6 U H 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:4, D-GIcNAc:3, L-Fuc:6 

A 

У 
2356.6 1-aldi-D-GalNAc:1, D-Gal:4, D-GIcNAc:3, L-Fuc:6 

A 
2369.4 2 > m I D-Gal:2, D-GIcNAc:4, D-Man:3, D-NeuAc:2, L-Fuc:1 
2371.8 1-aldi-D-GlcNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:3, D-Man:3, D-NeuAc:1, L-Fuc:3 
sl > d 

2371.8 5 1-aldi-D-GlcNAc:1, р-Са!:2, D-GIcNAc:3, D-Man:3, D-NeuAc:1, L-Fuc:3 
2372.6 e 1-aldi-D-GIcNAc:1, D-Gal:2, D-GIcNAc:3, D-Man:3, L-Fuc:5 
2372.8 эл 1-aldi-D-GlIcNAc:1, D-Gal:4, D-GIcNAc:5, D-Man:3 
2490.0 > m I D-Gal:2, D-GIcNAc:4, D-Man:3, D-NeuAc:2, L-Fuc:1 


TS "0 蛋白质 的 定量 分 析 


一 、 靶 向 质谱 定量 分 析 技术 


1. 多 反应 监测 ” 

多 反应 监测 (multiple reaction monitoring; МЕМ) 是 一 种 靶 疝 质谱 相对 定量 技术 (targeted 
mass Spectrometry)。 实 验 前 先 定义 某 个 蛋白 的 多 个 特征 酶 切 肽 段 。 这 些 肽 段 被 选择 进入 碰 
章 池 《〈Q1)， 随 后 被 稀有 气体 碰撞 而 碎 列 (CQ2)， 只 有 这 些 特征 肽 段 的 雁 片 离子 被 检测 〈Q3 ) 
(图 21-283)。 通 过 被 多 个 雁 片 离子 鉴定 的 目标 肽 段 的 相对 面积 或 相对 计数 ， 计 算 目标 肽 段 
的 相对 含量 。 
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ERATE HERRAT ИР pm Gitar 
EFIEEE) MRM 原理 图 
. 稳定 同位 素 标记 的 多 反应 监测 


同位 素 标记 的 多 反应 监测 〈stable isotope dilution multiple reaction monitoring, 
SID-MRM) 是 一 种 驾 癌 质谱 绝对 定量 技术 。 实 验 前 先 定义 某 个 蛋白 的 多 个 特征 酶 切 肽 段 ， 










































































并 化 学 或 生物 合成 被 稳定 性 同位 素 标 记 的 这 些 肽 段 , 它们 的 序列 完全 一 样 , 但 合成 肽 段 的 
某 些 氨基 酸 被 稳定 同位 素 标记 ， 一 般 选 择 CN 或 “C 进行 标记 。 将 合成 的 标记 肽 加 入 到 有 蛋 















































白质 酶 解 混 合 物 中 ， 标 记 肽 和 非 标 记 肽 段 离子 被 选择 进入 碰撞 池 《〈Q1)， 随 后 被 稀有 气体 
Mim mäi 〈Q2)， 只 有 这 些 特征 肽 段 的 碎片 离子 被 检测 СОЗ) СН 21-284, Ж 21-2). 






































通过 轻 标 肽 段 碎片 离子 的 强度 和 重 标 肽 段 碎片 离子 的 强度 的 标 ? 


对 含量 ЕВ o 






































— = р НЫ > 3 E 
7р9 О О, OSF DS o ° © $ у ” 
„№ LLL (a) (b) (с) (9) (e) 


标记 与 非 标 ” 仅 选 目标 离子 标记 与 非 标记 检测 碎片 离子 目标 改 碎 片 离子 谱 


记 肽 离子 化 〈 包 含 标记 离子 ) are L: 轻 同位 素 标记 
H: 重 同 位 素 标记 
IPAEPRES SID-MRM 原理 图 
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2 21-2 387 ШЕННОН ДЕЛА D ЕЕВС! 

蛋白 名 称 序列 wu Q1 03 03 03 рта 标记 
抑 肽 酶 AGLCQTFVYGGCR | 1493.7 | 747.3 863.4 964.5 1092.5 у sC 

瘦 素 INDISHTQSVSAK 1407.3 | 469.9 590.8 647.8 728.4 K 6?C, 25N 

肌 红 和 蛋 LFTGHPETLEK 1279.7 | 4272 510.3 583.8 724.4 K 6°C, 25N 
ВЕНЕ HGFLPR 732.4 366.7 391.3 538.3 595.4 R 6?c 
ЖЕ ЙН ТЕ Ж YLASASTMDHAR 1328.6 | 443.5 491.2 526.8 823.4 R 6С 
前 列 腺 特异 性 抗原 IVGGWECEK 1082.5 | 541.7 808.3 865.4 969.4 V sc 

前 列 腺 特异 性 抗原 LSEPAELTDAVK 1280.7 | 640.8 783.4 854.5 951.2 K 6?C, 25N 

过 氧化 酶 SSDLVALSGGHTFGK | 1483.8 | 495.3 711.4 798.4 982.5 K 6?c, 25N 

C-J NL ESDTSYVSLK 1136.6 | 568.8 617.4 704.4 805.4 K 6?C, 2°М 

C- 反 应 蛋 GYSIFSYATK 1144.6 | 572.8 724.4 837.5 924.5 K 6°C, 25N 
C- 反 应 蛋 YEVQGEVFTKPQLWP | 1826.9 | 914.0 | 1053.5 | 1181.6 | 1525.8 L 6С 






































3. 选择 反应 监测 ” 





选择 反应 监测 〈selected reaction monitoring, SRM) 是 一 种 间 向 质谱 定量 技术 ， 既 可 用 
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过 稳定 同位 素 标 记 进行 绝 对 定量 分 析 ， 也 可 以 不 标记 而 进行 相对 定量 分 析 。 实 验 前 先 定义 


виз 
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白 的 多 个 特征 酶 切 肽 段 ， 然 后 通过 实验 或 计算 定义 每 个 肽 段 的 特征 碎片 离子 ， 它 们 必 


须 具 有 稳定 的 雁 片 组 成 和 强度 ， 被 称 为 “特征 碎片 离子 〈transition)”。 肽 段 离 子 和 干扰 离子 


(如 m/z 非常 接近 的 离子 ) 被 选择 进入 碰撞 池 〈Q1)， 随 后 被 稀有 气体 碰撞 而 碎 裂 〈Q2)， 只 
有 那些 目标 肽 段 的 特征 碎片 离子 (transition) 被 检测 〈Q3 )， 最 后 得 到 该 目标 肽 段 的 全 部 特 















































征 碎 片 离子 的 离子 色谱 图 (图 21-285)。 通 过 目标 肽 的 全 部 特征 碎片 离子 的 强度 或 相对 面积 




































































或 相对 计数 或 标准 曲线 ， 计 算 目 标 肽 段 的 相对 含量 或 绝对 含量 









































LC | 
— 
- I< € мн 
TS — ^ 
ESI | 
(а) (б) (с) (d) (е) (f) 
色谱 梯度 洗 脱 ”全 部 离子 化 。 仅 选 日 标 离子 目标 离子 被 碎 烈 ”只 检测 目标 肝 的 ”目标 肢 的 全 部 特 


(可 能 含有 干扰 离子 ) (可 能 含有 干扰 碎片 特征 碎片 离子 ” 征 碎 片 离子 色谱 
EHR SRM 原理 图 


二 、 非 靶 向 质谱 定量 分 析 技 术 


1. 数据 依赖 的 质谱 采集 ” 
数据 依赖 的 质谱 采集 (data-dependent analysis, DDA) 是 一 种 非 靶 向 质谱 相对 定量 技术 
(non-targeted mass Spectrometry)。 和 蛋白 质 被 酶 切 后 ， 进 行 LC 分 离 。 在 给 定 的 色谱 时 间 点 ， 





























L £H 


数 十 甚至 数 百 个 肽 段 几 乎 被 同时 洗 脱 。 先 采集 全 部 肽 段 的 一 级 全 谱 〈Q1)， 然 后 选择 最 强 的 
儿 个 离子 〈 一 般 3~10 个 ) 按 离 子 强度 高 低 依次 进入 碰撞 池 被 称 有 气体 碰撞 而 碎 裂 〈Q2)， 最 
后 获得 全 部 碎片 离子 的 二 级 质谱 (Оз) (图 21-286)。 通 过 被 一 个 或 多 个 碎片 离子 鉴定 的 肽 段 

















的 相对 面积 或 相对 计数 ， 计 算 全 部 肽 段 的 相对 含量 。 
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2. 数据 不 
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(b) (c) (d) (e) 

全 部 离子 化 WEBERS В pr 全 部 碎片 离子 谱 
АМ 

ЕРДЕН DDA 原理 图 


依赖 的 采集 


(1) MSE- MS 是 最 早期 的 数据 不 依赖 的 采集 (data-independent acquisition, DIA) 


方法 ， 是 一 种 



































FE 标记 (label free) 和 蛋白质 相对 定量 方法 。 在 设 定 的 质量 扫描 范围 内 ， 所 有 离 











全 部 进入 磁 指 





反应 池 ， 然 后 先 给 定 较 低 的 碰撞 能 量 ， 尽 可 能 多 地 获得 完整 肽 分 子 的 离子 ， 
































尽 可 能 少 地 产生 碎片 离子 ， 接 着 把 碰撞 能 量 提升 到 较 高 数值 ， 尽 可 能 多 地 产生 碎片 离子 而 尽 




















可 能 少 地 保留 前 级 离子 (图 21-287 和 图 21-288)。 为 了 从 巨大 的 碎片 离子 中 提取 出 来 自 同 
前 体 肽 的 特征 碎片 离子 ， 需 要 充分 考虑 母 离子 和 子 离子 的 保留 时 间 、 质 核 比 、 电 荷 及 色谱 峰 











形 ， 通 过 数据 库 检 索 鉴 定 特征 肽 段 和 和 蛋白质。 以 特征 肽 段 的 一 级 谱 离子 相对 面积 计算 蛋白 质 
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的 相对 含量 。 






































于 肽 离子 的 数量 巨大 而 且 特 性 不 一 致 ， 因 此 ， 该 方法 需要 重复 进 样 ， 改 变 能 
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MSE 采 集 下 的 基 峰 离子 色谱 图 


(а) 高 能 量 碰撞 ;(b) 低 能量 碰撞 
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(b) 
SECH MS 采集 下 的 质谱 图 ( 76.5тіп ) 


(а) 高 能 量 碰撞 ; (b) 低能 量 碰撞 
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(2)SWATHI0 全 理论 碎片 离子 质谱 图 的 序列 化 窗口 采集 (sequential window acquisition of 
all theoretical fragment-ion spectra, SWATH) 是 一 种 改进 的 DIA 方法 ， 是 一 种 蛋白 质 相 对 定量 方 
法 。 在 设 定 的 离子 隔离 窗口 内 ， 一 级 谱 和 二 
级 谱 保持 恒定 的 扫描 条 件 进行 采集 , 然后 在 
全 色谱 时 间 区 间 和 全 质量 范围 内 进行 循环 
(图 21-289)。SWATH 的 典型 离子 隔离 窗口 
№ 26ра, #12 18% 1Da， 以 离子 扫描 
窗口 25Da 进行 离子 传输 效率 参数 优化 。 碰 
撞 能 量 以 窗口 内 双 电 和 蓓 离子 为 中 心 增加 
15eV, 以 确保 碰撞 池内 全 部 离子 获得 合适 的 
碎 裂 能 量 。 碎 片 离 子 的 累加 时 间 固 定 为 
100ms。 扫 描 范 围 为 400 一 1200Da， 总 共 32 
次 扫描 循环 , 需要 3.3s。 根 据 扫描 模式 不 同 ， 
| i 二 级 谱 的 分 辨 率 为 15000 (高 灵敏 度 模式 ) 








































































































































































































































































































pom На 或 30000 (高 分 辩 率 模式 )， 而 碎片 离子 的 
SWATH 原理 图 提取 精确 度 为 10x10 5—50x10 5, UMEE 
肽 鉴定 的 高 准确 度 。 离 子 的 定性 主要 考虑 保留 时 间 、 质 核 比 和 电荷 ， 通 过 数据 库 检索 鉴定 特征 肽 























段 和 蛋白质。 以 特征 肽 段 的 一 级 谱 离 子 相对 面积 计算 蛋白 质 的 相对 含量 。 

СЗ) 稳定 同位 素 标记 氨基 酸 细 胞 培养 (2 稳定 同位 素 标记 和 氨基酸 细胞 培养 (stable isotope 
labeling by amino acids incell culture，SILAC) 是 最 早 的 蛋白 质 组 标记 定量 方法 ， 是 基于 一 级 
质谱 的 定量 方法 。 将 氨基 酸 标记 后 加 入 到 细胞 培养 液 中 ， 经 过 多 次 传代 ， 和 蛋白 质 链 上 的 该 种 
氨基 酸 全 部 被 替换 成 标记 形式 。 将 标记 与 不 标记 或 不 同 标记 的 细胞 进行 同步 处 理 ， 提 取 总 和 蛋 
白质 并 酶 解 和 质谱 定性 鉴定 和 定量 。 定 量 时 直接 通过 不 同 标记 峰 面积 或 强度 比 的 变化 来 计算 
不 同 细 胞 生长 条 件 下 该 肽 或 其 前 体 和 蛋白 质 的 相对 含量 变化 〈 图 21-290)， 它 并 不 关注 某 个 和 蛋 
白质 在 该 细胞 中 的 相对 含量 ， 主 要 用 于 候选 标志 物 的 发 现 。 
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(c) 
Я 21-290 不 同 培 养 时 间 对 目标 肽 
VAPEEHPVLLTEAPLNPK 的 影响 
d0 一 Leu 未 标记 ; d3 一 Leu 标 记 3 个 气 ; Ж 无 关 肽 ， 含 量 不 变 














(4) 相 对 与 绝对 定量 的 等 位 标签 "31 相对 与 绝对 定量 的 等 位 标签 (isobaric tags for relative 
and absolutequantitation，iTRAQ) 是 一 种 基于 串联 质谱 碎片 的 蛋白 质 组 标记 定量 方法 。 和 蛋白 
质 首先 被 酶 解 ， 然 后 将 酶 解 肽 的 N 端 氨 基 和 赖 氨 酸 侧 链 氨基 进行 两 类 同位 素 标记 。 第 一 类 被 
称 为 “报告 基因 或 报告 基 团 ” 该 基 团 在 串联 质谱 中 产生 一 组 等 间隔 离子 峰 (如 m/z 114、m/z 115, 
m/z 116、m/z 117 等 )。 第 二 类 标记 被 称 为 “平衡 基因 或 平衡 基 团 ”， 该 基 团 在 串联 质谱 中 也 产 
生 一 组 等 间隔 离子 峰 ， 且 与 第 一 类 离子 成 对 匹配 为 总 m/z 恒定 的 离子 (如 m/z 117 等 )， 以 维 
持 前 体 离子 m/z 一 致 〈 图 21-291， 图 21-292)。 定 量 时 直接 通过 不 同 标记 峰 面 积 或 强度 比 的 
变化 来 计算 不 同样 本 中 该 肽 或 其 前 体 蛋 白质 的 相对 含量 变化 。 如 加 入 标记 肽 为 内 标 ， 该 方法 
也 可 以 进行 同位 素 标记 的 绝对 定量 分 忆 
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核酸 (nucleic acid) 是 生命 体 的 遗传 物质 基础 ， 根 据 其 组 成 基本 单位 的 不 同 ， 可 分 为 脱 
















































































































































































氧 核 糖 核酸 (deoxyribonucleic acid, DNA) 与 核糖 核酸 (ribonucleic acid. ВМА) 两 大 类 
广泛 存在 于 动物 、 植 物 和 微生物 的 细胞 内 。 生 物体 的 各 种 性 状 ， 包 括 人 类 的 各 种 疾病 都 与 核 
酸 的 结构 息息相关 。 

核酸 的 基本 单位 是 核 背 酸 (nucleiotide )。 核 背 酸 一 般 由 含 氮 碱 基 、 核 糖 和 磷酸 组 成 ”。 
含 氮 碱 基 通 常 为 双环 结构 的 味 叭 或 单 环 结构 的 喀 喧 ,常见 的 有 五 种 ， 分 别 是 腺 味 吟 、 鸟 味 叭 、 
胸腺 喀 啶 、 胞 喀 啶 以 及 尿 喀 喧 。 根 据 核糖 2"- 位 结构 上 和 氧 的 存在 与 否 ， 可 将 其 分 为 脱氧 戊 糖 与 
非 脱氧 戊 糖 。 与 核糖 连接 的 核酸 ， 2222. 3 个 磷酸 基 团 。 许 多 核 昔 
酸 通 过 3' ,5'- 磷 酸 二 酯 键 连接 形成 的 核 苷 酸 聚 合 物 称 为 多 聚 核 音 酸 或 核酸 链 。 常 见 核 苷 酸 及 其 














组 成 成 分 的 分 子 式 及 分 子 昌 














核 昔 酸 组 成 成 分 














量 见 表 22-1。 






































中 英文 名 称 缩写 结构 式 分 子 式 质 荷 比 m/z 元 素 比 /% 
H : 
д 120.04 (100.0%), С, 50.00; 
Пан риу 22 
Tm e D C;H4N4 121.05 (5.5%), H, 3.36; 
pure N^ CN 121.04 (1.596) N, 46.65 
H 
Зыр 
= 135.05 (100.0%), С, 44.44; 
па nA. m 
» T A e d Í >N CsHsNs 136.06 (5.5%), Н, 3.73; 
adenine D a 136.05 (1.8%) N, 51.83 
NUN zt 
H 
O 
ыт A C, 39.74; 
Dn G н-“ | N CENO 151.05 (100.0%), H, 3.33; 
guanine yA 398.73 152.05 (7.396) N, 46.34; 
| | O, 10.59 
п Y 
mr di 80.04 (100.0%), Су 59-99; 
imidine SS J CHN: 81.04 (4.4%) 125.085 
ругіті N š 5 № 34.98 
о 
， П С, 47.62 
Du ШЕ ІНЕ NT 126.04 (100.096) H, 4.80 
re ы 9%), , 4.90; 
thymine T | S CsH N;O; 127.05 (5.6%) N, 22.21 
d š O, 25.37 
I 
Ns pH 
C, 43.24; 
dg "I 111.04 (100.0%), , K. 
TES ll 
Ier C | TEN C4H5N3O 112.05 (4.4%), H, SCC 
cytosine ғ. но 112.04 (1.1%) М, 37.82; 
H ` о у ` О, 14.40 
П 
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续 表 
中 英文 名 称 缩写 结构 式 分 子 式 质 荷 比 m/z 元 素 比 /% 
O 
T ке! С, 42.86; 
Е 112.03 (100.0%), Н, 3.60; 
Uracil З m о и 113.03 (4.4%) N, 24.99; 
О, 28.55 
T 
HOCH; (0 ОН 
ы e d 150.05 (100.0%), C, 40.00; 
S и d dh n C5H1905 151.06 (5.7%), H, 6.71; 
BS 152.06 (1.2%) O, 53.29 m 
оп on кі 
HOCH; а 
оын С, 44.71 篇 
脱氧 核糖 п и бө 134.06 (100.0%), H 71 
deoxyribose " H SZ se 135.06 (5.7%) 0.47.71 
Ón ТІ 
n C, 10.92 
一 磷酸 “O brama yes 2- 109.98 (100.0%), Н, 2.75; 
monophosphate 0 9 SEE 110.98 (1.3%) O, 58.18; 
о Р, 28.16 
О О 
一 磷酸 | | 188.94 (100.0%), Se SE 
E 70--РачО--РеғО- CH40;P7- 190.94 (1.4%), e са) 
diphosphate | | 189.94 (1.4%) О, 59.26 
о Ó | i P, 32.78 
о О О ; 
二 磷酸 i i i 267.89 (100.0%), uS 
ds О--РәчО--РлчеО--РлчО CH3OioP3 269.90 (2.1%), LEM 
triphosphate | | | 268.90 (1.5%) О, 59.71; 
Or Or S : ` Р, 34.68 

















—. ОМА 的 化 学 结构 


DNA 是 脱氧 核糖 核 音 酸 组 成 的 聚合 物 ， 构 成 脱氧 核糖 核 苷 酸 的 碱 基 共有 4 种 ， 分 别 是 腺 嗓 
№ (А), ВИ (GO. Dm СС) 和 胸腺 喀 啶 〈T)。 脱 氧 核糖 核酸 的 组 成 结构 如 图 22-1 所 示 。 

由 沙 尔 嘉 夫 法 则 (Chargaff rule) 可 知 ， 每 
种 生物 体内 DNA HP BS EIER pi ДАЛЕЕ 
啶 的 含量 是 相等 的 ， 而 胞 喀 啶 与 鸟 味 叭 的 含量 
也 是 相等 的 , 说 明 A 与 T 之 间 、G 与 C 之 间 存 
在 着 互补 配对 关系 。 

根据 詹姆斯 ， 沃 森 〈James Watson) 和 弗 即 
再 斯 。 克 里 克 (Francis Crick) 提出 的 ОМА ХИ 
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x 脱氧 核糖 核酸 结构 示意 
旋 结 构 , 可 知 脱氧 核糖 和 磷酸 基 团 通过 З',5'- И ка) dATP 结 构 ，(b) 简单 DNA 链 结构 (序列 为 TCA) 
二 酯 键 连接 形成 螺旋 链 的 骨架 。 两 条 主 链 的 走向 为 反 向 平行 “azt-parallel)， 即 一 条 链 磷 酸 二 酯 

































































键 为 5-3 方 向 ， 另 一 条 链 为 3-5 方 向 ， 两 条 链 围绕 一 个 中 心 轴 相 互 环绕 ， 组 成 双 螺 旋 。 两 条 链 均 
为 右手 螺旋 ， 磷 酸 与 核糖 主 链 处 于 螺旋 的 外 侧 ， 碱 基 处 于 螺旋 的 内 侧 。 两 条 核 苷 酸 链 彼此 依靠 三 
基 之 间 的 氢 键 相连 ， 相 互 层 琶 宛如 一 级 一 级 的 梯子 横 档 。 互 补 碱 基 对 A 与 工 之 间 形 成 2 ТИ, 
G 与 C 之 间 形 成 3 个 氧 键 。 相 邻 碱 基 对 之 间 的 距离 为 0.34nm， 每 条 链 绕 轴 一 周 的 距离 为 3.4nm, 
刚好 含有 10 个 碱 基 对 。 双 螺旋 的 平均 直径 为 2nm。 其 结构 如 图 22-2 所 示 。 

对 一 特定 物种 的 DNA 分 子 来 说 ， 其 碱 基 顺序 是 一 定 的 ， 并 且 通 常 保持 不 变 ， 这 样 才 能 
保持 该 物种 遗传 特性 的 稳定 。 只 有 在 特殊 的 条 件 下 ， 改 变 其 碱 基 顺 序 、 位 置 ， 或 以 碱 基 类 似 
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物 代 蔡 某 一 碱 基 时 ， 才 会 发 生 突变 与 遗传 变异 。 


ie m 
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(a) (b) 
РР) DNA 双 螺 旋 结 构 示 意图 











(а) 双 螺旋 结构 ( 示 碱 基 配 对 );，(b) 双 曝 旋 分 子 结构 ( 示 各 原子 大 小 及 结构 ) 
二 、RNA 的 化 学 结构 


相对 于 DNA 分 子 而 言 ，RNA 的 分 子 结构 较 简 单 。 其 碱 基 中 采用 尿 喀 啶 CU) AE IH 
иеле 〈T)， 核 糖 代替 了 脱氧 核糖 。 其 结构 差异 如 图 22-3 所 示 。 绝 大 多 数 RNA 以 单 链 形式 
存在 ， 只 有 少数 以 RNA 为 遗传 物质 的 病毒 含有 双 链 ВМА. 在 单 链 КМА 中 ， 部 分 区 域 可 以 按 
照 碱 基 配 对 原则 形成 氧 键 而 折 又 起 来 ， 形 成 若干 双 链 区 域 ， 在 形态 上 表现 如 发 夹 状 。RNA 分 
子 的 大 小 变化 较 大 ， 有 些 ВМА 分 子 由 几 十 个 核 苷 酸 组 成 ， 有 些 分 子 可 以 含有 上 千 个 核 童 酸 。 
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(c) ЕЙ К 
ЭЖ) RNA 与 ОМА 链 的 主要 区 别 


# F 28 EA K И} Er B ZH T J il E ИО f 26 ti ge 
存在 形式 ， 短 则 几 个 或 十 














次 卷 














细胞 内 ; 
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突变 。 


最 简单 























更 复杂 一 些 的 突变 可 以 是 


控制 生物 体 性 状 的 基 
有 的 是 不 连续 有 


的 基 
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1L 个 碱 基 ， 长 则 数 百 
H. 缠绕 最 终 形 成 的 染色 体 结 构 ， 其 碱 基数 量 可 达到 107~10*， 分 子 量 
就 存在 于 核 苷 酸 序列 内 部 
; J, ХЕТТ ТАМА 
无 论 在 自然 条 件 下 , 或 是 人 工 干 预 下 , 核酸 序列 都 可 以 精确 复制 , 保持 其 


基因 

















上 千 的 碱 基 ， 最 
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多 态 性 检测 





梭 链 。 在 生物 体内 
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胞 核 内 。 

















且 这 是 相对 的 。 在 某 些 条 件 下 ， 核 酸 序列 
改变 ， 而 且 这 样 








K| 








突变 可 以 是 一 个 核 音 酸 位 点 - 























段 核 苷 酸 序列 的 缺失 或 插入 ;也 可 以 是 染色 体 














巨大 。 
， 有 的 是 连续 的 ， 大 多 存在 于 





原核 生物 




















Ен 














的 改变 称 为 基 


上 的 核 音 酸 改变 ， 可 以 是 缺失 、 插 入 或 
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身 的 稳定 性 ， 


的 一 个 或 多 个 核 苷 酸 也 可 出 现 突然 的 、 可 遗传 的 
的 改变 能 够 被 稳定 地 传递 到 下 一 世代 个 体 中 ， 我 们 通常 把 这 村 
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酸 序列 的 异 
在 生物 























插入 等 ， 使 得 



































世界 











IT DNA DI? 


位、 倒 位 、 缺 失 或 重复 等 复杂 的 变化 
体 的 进化 过 程 中 ， 
ЕГІН 
全 相同 的 。 因 此 ， 这 种 DNA 7 
DNA 位 点 多 态 性 。 


早期 的 基因 多 态 研 究 往往 致力 于 DNA 长 度 多 态 性 的 改变 ， 包 括 








组 交换 、 点 突变 、 染 色 
ЕШ 2 个 个 体外 ， 没 有 任意 其 他 2 个 个 体 的 DNA 组 成 是 完 
j 的 高 度 个 体 特 异性 可 以 分 为 2 Ж, 











ER”, 
































体 结构 的 改变 、 转 座 子 


即 DNA 长 度 多 态 性 和 





人 为 第 一 代 分 子 标记 的 





限制 性 片段 长 度 多 态 性 (restriction fragment length polymorphisms，RFLP)， 以 及 作为 第 二 代 





分 子 标记 的 可 变数 目 串联 重复 序列 (variable number of tandem repeats, VNTRs), ДАЯН 


ER (short tandem repeat; STR) 12, 


随 着 人 类 基 








因 组 计划 的 完成 ， 














AZERE AH 








E Csingle nucleotide polymorphism, SNP) 


以 其 分 布 广泛 、 数 量 众多 、 易 于 批量 检测 等 优点 成 为 了 炙手可热 的 第 三 代 分 子 标记 趾 。 广 泛 





应 用 于 对 
可 满足 对 











人 类 疾病 易 感 性 和 药物 反应 差异 性 进 





代谢 、 生 长 和 疾病 相关 基因 的 定位 研究 , 253 





























一 、 单 核 甘酸 多 态 性 的 检测 








在 人 类 基因 组 计划 的 研究 过 和 





Hj 




















个 位 置 处 存在 有 
酸 差 异 造成 的 , FERRI Tu E EE # S TENTE. 
因 组 学 、 法 医学 和 进 








药物 基 











单个 碱 基 的 差异 ， 
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其 是 对 多 基因 遗传 病 高 精度 基因 的 定位 。 
行 高 通 量 快速 得 查 等 临床 诉求 。 





































































































对 单 核 苷 酸 多 态 性 和 
态 性 位 点 ， 即 SNP BÉ (SNP mapping); H 
ШІ SNP 分 型 (SNP genotyping); 最 后 对 所 得 的 数据 进行 连锁 不 平衡 分 析 或 关联 分 析 ， 以 找 出 
所 隐 含 的 生物 信息 。 
根据 不 同 的 实验 原理 ， 测 定 身 



































多 态 引 起 其 


























度 梯 度 凝 胶 











化 遗传 学 等 方面 
完 一 般 包 括 以 下 两 个 方面 : 













































































核 苷 酸 多 态 性 的 方法 主要 有 以 下 几 大 类 。 
序列 构象 或 mm 值 发 生 改 变 为 基础 ,从 而 表现 在 电泳 迁移 率 和 对 色谱 柱 杀 和 力 的 差 
异 ， 检 测 方法 通常 为 单 链 构象 多 态 性 〈single strand configuration polymorphism, SSCP), Xi 
Bk (temperature gradient gel electropheresis, TGGE), UL AE t 












































第 一 类 是 




















， 发 现在 有 超过 1% 概 率 的 人 群 中 ， 其 基因 组 DNA 的 茶 
人 类 基因 组 DNA 序列 90%] £ ds PE ЛЕ НОЕ РОН 
其 在 解释 多 基因 病 遗 传 途径 、 

着 非常 重要 的 作用 。 
首先 是 在 基因 组 序列 上 找到 单 核 音 酸 多 
次 是 在 大 量 的 样本 中 测定 每 一 个 SNP 的 等 位 频率 ， 











以 核酸 








高 效 液 相 色 谱 分 


agus 
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析 技 术 Cdenaturation high performance liquid chromatography，DHPLC)。 第 二 类 是 以 等 位 基 
对 特异 性 杂交 为 基础 的 检测 技术 ， 例 如 基因 芯片 技术 (gene chip) 和 动态 等 位 基因 特异 性 杂 
交 技 术 (dynamic allele specific hybridization，DASH)。 第 三 类 是 基于 限制 性 内 切 酶 技术 的 引 
物 入 侵 技 术 (invader assay), 以 及 限制 性 片段 长 度 多 态 (restricted fragment length polymorphism, 
RFLP)。 第 四 类 是 各 种 基于 PCR 反应 的 技术 ， 例 如 随机 扩 增 多 态 DNA (random application 
polymorphism DNA, RAPD), TaqMan 探 针 技术 ， 分 子 信 标 技术 (molecular beacon)， 限 制 
性 突变 扩 增 系统 PCR (amplification refractory mutation system РСВ, ARMS-PCR) 技术 等 。 
第 五 类 是 以 测序 为 基础 的 各 类 技术 ， 主 要 包括 一 代 测 序 法 (sanger 测序 法 )、 焦 磷酸 测序 法 
(pyrosequencing)、 二 代 测 序 法 (next generation sequencing; NGS) 21%, 

以 上 方法 都 是 通过 核酸 分 子 的 空间 结构 及 核 昔 酸 排列 顺序 进行 的 测定 ， 所 使 用 的 仪器 
一 般 涉及 电泳 仪 、 色 谱 柱 、 基 因 芯 片 、PCR 仪 、 测 序 仪 等 设备 。 如 果 要 对 未 知 序列 进行 SNP 
分 析 与 检测 ， 测 序 技术 无 疑 是 最 佳 的 选择 ， 而 且 随 着 测序 技术 的 日 至 成 熟 ， 其 检测 速率 和 
通 量 都 比 人 类 基因 组 技术 的 初创 年 代 具 有 了 若干 数量 级 的 提高 。 如 果 要 对 已 知 序 列 进行 
SNP 的 分 析 与 检测 ， 则 SSCP, RFLP, TaqMan, ARMS-PCR 技术 则 具有 较 高 的 检测 效率 与 
检测 通 量 。 
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在 检测 与 鉴定 已 知 SNP 位 点 方面 , 由 于 其 
SIE ЕЯ, 竺 位 基因 2 基 国 "NA ee Ee d М | 
Ме ЕНИ о earen ER Em, ERR 













































































































































































Тш чс 9 表现 出 了 更 大 的 优势 ， 并 且 检测 时 间 与 检测 通 
| | 量 也 大 大 提高 。 

ЕЕ Е 例如 , 质谱 检测 SNP 通常 采用 的 是 单 碱 基 

яК, ИЛ Е PCR 反应 的 条 件 下 ， 

| | 在 已 知 SNP 位 点 5' 端 设计 引物 , 向 待 测 体 系 中 

[s] [c] 加 入 ddNTP, 在 进行 延伸 反应 之 后 仅 会 在 已 知 

e EX SNP fz Е rüm, НА] 

上 的 SNP 位 点 是 C, 则 延伸 出 来 的 核 苷 酸 即 为 

| G; WR SNP 位 点 是 G， 则 延伸 出 来 的 核 苷 酸 

G C 即 为 C。 其 检测 仪器 通常 为 MALDI-TOF 飞行 























时 间 质 谱 仪 ， 在 质谱 检测 结果 中 可 分 别 看 到 G 
和 C 的 检测 峰 ， 说 明 该 SNP 位 点 是 C/G 2: 
子 ， 如 果 检 测 峰 仅 为 G 或 C， 则 说 明 该 SNP 
单 碱 基 延 伸 反 应 质谱 检测 结果 示意 图 位 点 为 C 或 G 的 纯 合 子 。 如 图 22-4 所 示 。 

【举例 】 

细胞 色素 P450 ІН (cytochrome P450, СҮР) 是 人 体内 代谢 药物 的 主要 酶 ， 又 称 混合 功 
能 氧化 酶 (mixed function oxidase) 和 单 加 氧 酶 (monooxygenase)， 其 活性 决定 药物 的 代谢 速 
率 ， 与 药物 的 清除 率 有 着 直接 关系 ， 是 药物 代谢 的 第 一 相 酶 ， 主 要 存在 于 肝脏 微粒 体 中 。 在 
P450 酶 负责 代谢 的 各 种 药物 中 ， 约 有 12% 是 由 СУР2С19 酶 来 完成 的 。 

СҮР2С19 是 CYP450 酶 第 二 亚 家 族 中 的 重要 组 成 部 分 , 其 基因 座位 于 人 类 染色 体 10q24.2 
区 域 上 。CYP2C19 具有 很 多 SNP 位 点 , 最 常见 的 是 CYP2C19*2 和 СҮР2С19*3. СҮР2С19%2 
会 导致 转录 和 蛋白 的 剪 切 突变 失 活 ， 而 CYP2CI9*3 能 构成 一 个 终止 子 ， 破 坏 转录 蛋白 的 活性 。 
因此 ， 准 确 检测 CYP2C19*2 fll CYP2C19*3 的 SNP， 对 临床 判断 患者 是 否 对 某 种 药物 具有 较 
强 / 较 弱 的 代谢 能 力 具 有 重要 的 意义 。CYP2C19 基因 位 点 检测 结果 如 图 22-5 所 示 。 
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由 于 组 成 核酸 的 4 种 核 音 酸 分 子 量 各 不 相同 ， 因 此 ， 采 用 质谱 学 方法 得 
量 峰 可 以 直观 地 了 解 待 测 样板 中 的 核 童 酸 组 成 ， 谱 图 上 峰值 














| 
me 


以 往 采 用 的 电泳 、PCR、 测 序 等 方法 相 比 ， 省 略 了 利用 染 
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РЕЯ 
(b) 


ERZ СҮР2С19 基因 位 点 检测 结果 


(a) CYP2C19*2 位 点 检测 结果 分 子 量 在 7450~7500Da 之 间 ， 


对 应 为 杂 合 子 A/G; 


(b) CYP2C9*3 检 测 结果 分 子 量 在 6050~6500Da 之 间 ， 对 应 为 杂 合子 A/C 


突变 检测 
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ZI. ОНИ, РЖ, 











色 - 显 色 、 发 色 基 团 - 激 发 - 显 色 等 























方式 的 多 次 物理 -化 学 -电信 号 的 转化 ， 降 低 了 出 错 概率 。 更 
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要 的 是 可 以 根据 具体 情况 在 同 


一 体系 中 进行 多 个 基因 座位 的 突变 检测 ， 检 测 效率 大 大 提高 ， 而 质谱 平台 的 高 速 检 测 能 力也 





大 提高 了 检测 通 量 。 质 谱 检测 技术 正在 成 为 快速 高 通 量 基 因 突 变 检 测 的 一 种 新 选择 。 
下 面 以 T790M 在 非 小 细胞 肺癌 (nonsmall cell lung cancer, NSCLC) 患者 中 的 检测 为 例 




















Gira, 























携带 ЕСЕК (epidermal growth factor receptor， 表 皮 生 长 因子 受 体 ) 基 医 
胞 肺癌 晚期 患者 ， 在 使 用 EGFR- 受 体 酷 氨 酸 激酶 抑制 剂 (tyrosine kinase inhibitor, TKI) 治 
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活性 突变 的 非 4 
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疗 后 具有 较 好 的 临床 获 益 。 但 大 部 分 患者 在 使 用 该 药 治疗 10 个 月 后 出 现 耐 药 现象 , 研究 发 现 
ЕСЕК 基因 20 号 外 显 子 T790M 基因 突变 是 导致 EGFR-TKI 耐 药 的 最 主要 因素 。 因 此 准确 检 
测 患 者 是 否 携带 T790M 基因 突变 (图 22-60 对 其 用 药 选 择 具 有 重要 的 临床 意义 。 
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(c) (d) 
T790M 突变 检测 结果 
Ca) 人 工 构建 的 质粒 ， 在 2369 位 碱 基 由 C 突 变 为 A， 在 T790M 突 变 处 有 峰 ;，(b) 患者 野生 型 基因 组 DNA， 
在 T790M 处 没有 峰 ; (c) 第 19 外 显 子 有 缺失 突变 的 PC-9 肺 腺 癌 细 胞 系 ， 在 T790M 处 没有 峰 ; 
Cd) 携带 有 L858R 和 T790M 突 变 的 H1975 肺 腺 癌 细 胞 系 


三 节 DNA 甲 基 化 检测 


某 些 特殊 的 核 昔 酸 序列 会 受到 机 体内 酶 系统 的 修饰 比如， 在 人 类 基因 组 中 ， 有 3%-6% 
的 胞 喀 啶 都 会 受到 甲 基 化 转移 酶 的 修饰 ， 最 终 形 成 $- 甲 基 胞 喀 喧 或 5-36 НН 2k aa ng 9701, 

DNA 甲 基 化 是 指 在 ОМА 甲 基 化 转移 酶 的 作用 下 将 9- 腺 昔 甲 硫 氨 酸 提供 的 甲 基 基 团 共 价 
结合 到 CpG 二 核 苷 酸 的 胞 喀 啶 $ -位 碳 上 的 过 程 。 人 类 基因 组 序列 中 的 CpG "Stret 
两 种 形式 存在 : 一 种 分 散在 ОМА 序列 中 ， 并 且 总 是 处 于 甲 基 化 状态 ， 如 аш 等 重复 序列 ; 另 
一 种 则 以 大 小 为 300~3000bp НЕЗ CpG ZIFRA CpG 岛 的 形式 存在 ， 由 于 这 些 CpG $ 
通常 位 于 基因 的 转录 起 始 位 点 〈 启 动 子 或 第 一 外 显 子 ) 附近 并 可 能 参与 了 基因 的 表达 调控 ， 
寻 而 受到 人 们 的 广泛 关注 , 特别 是 CpG Ej 异常 高 甲 基 化 所 致 抑 癌 基因 转录 失 活 以 及 异常 低 甲 
基 化 所 致 原 癌 基 因 的 激活 已 经 成 为 肿瘤 研究 中 的 热点 问题 。 如 何 能 够 快速 准确 地 检测 到 核酸 
序列 中 的 甲 基 化 现象 ， 在 研究 肿瘤 相关 基因 表达 和 修饰 的 过 程 中 具有 重要 作用 。 

常见 的 甲 基 化 检测 方法 主要 有 亚 硫 酸 氨 盐 修饰 PCR 扩 增 后 的 DNA 测序 , 焦 磷酸 法 测序 ， 
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结合 亚 硫 酸 盐 的 限制 性 内 切 酶 分 析 ， 甲 基 化 敏感 熔 解 曲线 分 析 ， 甲 基 化 敏感 性 单 核 音 酸 引 物 
延伸 ， 甲 基 化 特异 性 PCR， 以 及 定量 甲 基 化 特异 性 PCR 等 方法 。 大 多 需要 采用 PCR fX. K 
光 定 量 PCR 仪 以 及 测序 仪 。 
利用 质谱 学 方法 ，DNA 甲 基 化 的 检测 能 够 更 加 快速 、 便 捷 和 准确 。 其 主要 检测 步骤 如 
22-7 所 示 。 
CD ERRA ikih AH DNA. 
2) DNA РЯ] тр ЖЕ (С) НЕКИЕ CU), НІНДЕ DNA 模板 中 产生 甲 
基 化 特异 的 序列 变化 。 
© 利用 $ -末端 带 有 T7- 启 动 子 的 引物 进行 PCR 扩 增 ,产物 经 SAP〈 虾 碱 性 磷酸 酶 ) 处 
里 后 进行 RNA 的 转录 。 
D 对 RNA 进行 尿 喀 喧 特异 性 酶 切 反 应 。 酶 切 后 RNA 片段 的 大 小 和 分 子 量 取决 于 基因 
序列 和 亚 硫 酸 盐 处 理 后 的 碱 基 变化 。 
© ЕЛКИ, DNA 正 向 链 中 未 甲 基 化 的 С 被 转化 为 T， 经 过 转录 ， 甲 基 化 
的 C 最 终 变 为 G, 未 甲 基 化 的 CRAEN A, 质谱 技术 就 是 根据 G 和 A Z IRI 16Da 的 质量 差 
检测 出 甲 基 化 和 未 甲 基 化 的 C。 根 据 目 的 片段 的 序列 和 CpG 点 的 分 布 情况 ， 质 谱 可 以 分 析 得 
到 每 个 CpG 点 甲 基 化 和 未 甲 基 化 的 比例 或 估算 整个 检测 片段 内 的 平均 甲 基 化 水 平 。 
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亚 硫 酸 气 盐 处 理 基因 组 DNA 
非 甲 基 化 DNA DEI DNA 
PCR 和 SAP 处 理 
s Gm Gm UG DG Um OOOO CO CCS СУС 
Maii cg E Ws pec ravi Sy ea 
体外 转录 
= T Comm Cent ГУС) 5 СОС CXG СС же СУС) T 
CA C m А) et A CS am AC) СС СУС СС m СУС) 
Al ed ATC ed ATC eat АУС) (СОС СС Са СС 
| 
ПНЕ | | 
me Cmm A (C m A (C m р 
AC 2 
NO 3° 
MALDI-TOF #27 
析 产 物 信号 图 谱 ， 成 
对 信号 为 非 甲 基 化 与 ”~ 
REI: DNA +16 +32 +16 
E 1: 3 


тїт 


利用 MALDI-TOF 质谱 技术 检测 DNA 甲 基 化 的 原理 


виз 
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为 进一步 说 明 上 述 方法 ， 我 们 选取 了 人 工 构建 了 5-AACAAACAAT-3' 的 寡 核 音 酸 片段 ， 
对 其 进行 了 甲 基 化 修饰 。 从 图 22-8 可 看 出 ， 不 同 程度 的 甲 基 化 状态 ， 可 以 在 质谱 图 上 得 到 清 
晰 的 判断 。 

NM(CpG 02) M(CpG 02) 
Iu 0% 申 基 化 
RE 
| 
РЕЧЕ : Аба cam 50% 甲 基 化 
| 
RTE 


114-3514 44. 


—— un 





73150 3175 


包含 不 同比 例 甲 基 化 位 点 的 质谱 峰 图 


基 化 (M) DNA 片 段 3-AACAAACGAT-3' 在 质谱 峰 上 显示 




















基 化 (NM) DNA T 5-ААСАААСААТ-3"5 











在 临床 应 用 上 ， 有 许多 基因 



























































确 地 判断 这 些 基 因 的 甲 基 化 情 





реа E aya 
3200 3225 3250 3275 3300 3325 3350 


тіс 




















的 甲 基 化 状态 都 与 多 种 肿瘤 的 发 生 密 
况 ， 有 助 于 临床 医生 为 患者 进行 及 时 有 效 的 治疗 。 








第 四 节 DNA 微 测序 


基于 质谱 技术 的 核酸 微 测 序 ， 
谱 技 术 进 行 定点 的 序列 分 析 ， 其 基本 原理 
1 于 每 个 SNP ИЯ 





























应 用 质 





伸 显 示 结 果 。 
脱氧 终止 法 ， 
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出 16Da 的 质量 差 











切 相 关 ， 因 此 快速 、 准 























PA JG 996 

















物 3' 端 都 紧 靠 SNP 点 











Т» 根据 模板 的 序列 ,只 延伸 一 个 核 音 酸 。 根 











从 而 具有 不 同 的 分 子 量 ， 质 谱 仪 
中 纯 合 子 表现 为 单 峰 ， 
微 测序 包括 三 个 基本 步骤 : 
(1) 扩 增 









































在 处 理 
(3) Ж? 
的 分 TE 里 ， И 














兰 检 测 与 结果 分 析 


PCR 扩 增 包括 SNP 位 点 在 内 
(2) 单 碱 基 延 伸 反 应 ”首先 加 入 是 
过 后 的 PCR 产物 中 加 入 SNP 延伸 引物 、 四 种 ddNTPs 
不 同 
普 仪 即 可 检测 出 这 种 分 子 量 差异 























即 可 检测 出 











扩 增 ， 单 碱 基 延 伸 反 应 和 
的 区 域 ， 使 扩 ] 
- 碱 性 磷酸 酶 CSAP) ЎН 



































混合 











结果 分 析 。 

曾 产物 大 量 增加 。 
化 PCR 反应 后 剩余 的 dNTPs。 
合 物 及 聚合 酶 共同 完成 引物 延伸 。 
的 SNP 位 点 ， 探 针 将 结合 不 同 的 ddNTP, Mi 





染料 标记 的 ddNTP 进行 等 位 基因 特异 性 引物 延 
遵循 了 DNA 直接 测序 中 的 双 
因此 每 一 种 引物 在 聚合 酶 作用 
SNP 位 点 的 不 同 ， 探 针 将 结合 不 同 的 ddNTP, 
这 种 分 子 量 差异 ， 从 而 实现 
RE TEIA Xg, 


























SNP 4 HRS HRS, H 





然后 ， 
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基于 质谱 技术 的 核酸 微 测 月 








通过 单 碱 基 延 伸 技 术 只 延伸 — ЖЕНЕ EN DNA 序列 进行 测序 ， 








DES mg, Se 
序 的 目的 。 实 验 结果 如 图 

















应 用 实例 "1; 


， 从 而 实现 核酸 测序 的 目的 。 


























谱 仪 根据 分 子 量 的 差异 显示 峰 图 ， 





22-9 所 示 。 



































根据 图 22-9 所 得 











结果 , 对 应 











原 始 ) 1 





得 到 不 同 分 子 量 
从 而 实现 对 核酸 进行 测 




















列 进行 解读 ， 结 果 如 表 22-2 所 示 。 
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mic 
DNA 微 测序 质谱 峰 图 
图 中 P 指 引物 d (ТОТ АСС TCA CAA СТ) № 
Ca) 单 碱 基 A 延 伸 反 应 后 所 得 片段 ; (b) 单 碱 基 C 延 伸 反 应 后 所 得 片段 ; 
Cc) 单 碱 基 G 延 伸 反 应 后 所 得 片段 ; CdO 单 碱 基 T 延 伸 反应 后 所 得 片段 





























39 个 博 核 昔 酸 的 微 测 序 结果 推断 序列 




































































测序 结果 A 反 应 C 反应 G 反应 T 反 应 
3'-ТСААСАСТОСАТОТ-5' 4223.8 4223.8 4223.8 4223.8 
3'- ATCAACACTGCATGT-5' 4521.0 
3'-CATCAACACTGCATGT-5' 4809.2 
3'-АСАТСААСАСТОСАТОТ-5' 5122.4 
3'-AACATCAACACTGCATGT-5' 5434.6 
3'-ТААСАТСААСАСТОСАТОТ-5' 5737.8 
3'-ATAACATCAACACTGCATGT-5' 6051.0 
3'-GATAACATCAACACTGCATGT-S5'" 6379.2 
3'-GGATAACATCAACACTGCATGT-5' 6707.4 
3'-CGGATAACATCAACACTGCATGT-5' 6995.6 
3'-CCGGATAACATCAACACTGCATGT-5' 7284.8 
3'-CCCGGATAACATCAACACTGCATGT-5' 7574.0 
3'- TCCCGGATAACATCAACACTGCATGT-5' 7878.2 
З'-СТСССССАТААСАТСААСАСТССАТСТ-5' 8207.4 
З'-ССТСССССАТААСАТСААСАСТССАТСТ-5' 8495.6 
3'-ACGTCCCGGATAACATCAACACTGCATGT-5' 8808.8 
3'-CACGTCCCGGATAACATCAACACTGCATGT-5' 9097.0 
3'-CCACGTCCCGGATAACATCAACACTGCATGT-5' 9386.2 
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续 表 
测序 结果 A 反 应 C 反应 G 反应 T 反 应 
З'-АССАССТСССССАТААСАТСААСАСТССАТСТ-5' 9699.4 
3'-GACCACGTCCCGGATAACATCAACACTGCATGT-5' 10027.6 
3'-GGACCACGTCCCGGATAACATCAACACTGCATGT-5' 10355.8 
3'-CGGACCACGTCCCGGATAACATCAACACTGCATGT-5' 10644.0 
3'-CCGGACCACGTCCCGGATAACATCAACACTGCATGT-5' 10933.2 
3'-ACCGGACCACGTCCCGGATAACATCAACACTGCATGT-5' 11246.4 
3-САССССАССАССТСССССАТАА САТСААСАСТССАТСТ-5" 11574.6 
3-АСАССССАССАССТСССССАТААСАТСААСАСТССАТСТ-5” 11886.8 
3-МАСАССССАССАССТСССССАТААСАТСААСАСТССАТСТ-5" 11901.8-У | 11901.8-N | 11901.8-N | 11901.8-М 

















Е: N 代表 四 种 核 昔 酸 之 一 , 312.2(c7d4A)、289.2(dC)、328.2(c7dG) 或 304.2(dT), 或 四 种 





312.2(ddG) 或 288.2(ddT)。 最 终 序列 为 : 5-TGT ACG TCA CAA СТА CAA TCG GCC СТС САС САС GCC AGA-3'. 


第 五 节 核酸 酶 切 指纹 图 谱 技 术 


基于 质谱 分 析 的 核酸 指纹 识别 技术 ， 通 过 对 核酸 进行 酶 解 处 理 ， 使 其 核酸 片段 分 子 量 位 






































于 质谱 检测 的 范围 内 ， 通 过 高 分 辨 质谱 技术 获得 所 检测 酶 解 核 酸 片 段 的 分 子 量 列表 ;利用 基 
忆 组 研究 所 获得 的 大 量 数据 ， 通 过 计算 机 技术 ， 模 拟 产生 核酸 酶 解 产 物 数 
算法 以 及 基于 这 些 算法 开发 的 工具 软件 ， 把 酶 解 的 核酸 质谱 数据 和 虚拟 的 核酸 酶 解 产 物 数据 






































库 进行 对 比 ， 以 发 现 和 鉴别 核酸 1 "1。 











成 功 地 开发 基于 质谱 的 核酸 指纹 识别 技术 ， 至 少 需 具备 如 下 几 个 条 件 : 




































































检测 的 核酸 样品 ， 包 获得 高 质量 的 质谱 图 ， 久 丰富 的 核酸 序列 数据 库 。 





【应 用 实例 】 

















WEE, ， 通 过 独特 的 


ЖР ЕН 2>-,297.2(44А).273.2(44С). 














检测 结核 分 枝 杆菌 rpoB 基因 511 位 密码 子 CTG» CCG 的 突变 。 实 验 流 程 包括 PCR 扩 增 、 
SAP 酶 消化 、 转 录 、 限 制 性 内 切 酶 酶 切 、 纯 化 、 质 谱 仪 检 测 等 步骤 。 基 于 质谱 技术 ， 可 建立 
































据 库 进 行 比 对 ， 以 检测 结核 分 枝 杆菌 rpoB 基因 是 否 突变 。 




















结核 分 枝 杆菌 野生 型 及 突变 型 的 特征 酶 切 质谱 峰 图 数据 库 。 根 据 实 验 产生 的 质谱 峰 











图 ， 与 数 








检测 3 例 结核 分 枝 杆 菌 样本 ， 质 谱 峰 图 见 图 22-10， 从 下 至 上 依次 为 样本 1 一 3， 不 同 分 























子 量 的 质谱 峰 对 应 特定 的 酶 切片 段 。 
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(БЕРЕ) 3 例 结核 分 枝 杆菌 酶 切片 段 的 质谱 图 
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样本 2 МЕЖ, Е 2581.61 和 4717.95 两 个 峰 ， 多 出 7264.74 峰 ， 存 在 511 位 
密码 子 CTG>CCG 突变 。 各 质谱 峰 对 应 的 分 子 量 见 表 22-3。 


各 质谱 峰 对 应 的 分 子 量 




























































































谱 峰 SNP 样本 1 分 子 量 | 样本 2 分 子 量 | 样本 3 分 子 量 | 参考 分 子 量 描述 

1 0 0 0 1577.98 САССТ@ 199 

£ 2 1890.76 1890.8 1891.07 1891.19 CAACAT 062 

& 3 1979.19 1979.23 1979.15 1979.21 GAGCGT 9204 

& 4 1995.22 1995.27 1995.19 1995.21 CGGGGTQ148 

& 5 2228.29 2228.36 2228.37 2228.37 CGGCGCT 0175 

&6 | /C@104 2581.56 0 2581.79 2581.61 САСССААТ@ 116 

£ 7 2637.68 2637.77 2637.94 2637.63 СААССАСТ@89 

8 2653.83 2653.44 2654.09 2653.63 САССССАТ@ 12 

£ 9 2846.56 2846.65 2846.88 2846.77 СОСССССАТ@ 80 

& 10 2862.84 2862.93 2863.18 2862.77 ССССССССТФ68 

& 11 2998.87 2998.96 2999.24 2998.84 ССАССССАТ Ө35 

& 12 3913.19 3913.24 3913.13 3913.20 5РРР-СССАСААСССТ@1 

& 13 4243.45 4243.47 4243.36 4243.61 GGGGCCCGGCGGTQ 182 

& 14 4412.73 4412.74 4412.62 4412.77 CACACCGCAGACGT 044 

& 15 | VC@104 4717.99 0 4717.82 4717.95 ССССАССАСССАССТ @ 101 

& 16 4757.51 4757.47 4757.97 4757.98 САССАСССАССАССТ@20 

& 17 5665.76 5665.55 5665.96 5665.56 GACCCACAAGCGCCGACTQ155 
& 18 5705.61 5705.39 5705.79 5705.58 GGACCAGAACAACCCGCT O0 128 
& 19 | /CG104 0 7264.74 0 0 CGGCACCAGCCACCCGAGCAAT 


TRIN ФЕНА: 


当 需 要 对 单个 样本 中 的 多 个 待 测 位 点 进行 测定 时 ， 采 用 测序 等 技术 往往 需要 根据 待 测 位 
点 数量 进行 同等 数量 的 反应 制备 ， 其 工作 过 程 需要 重复 多 重 ， 检 测 效率 往往 不 高 。 

而 采用 质谱 技术 可 使 得 研究 人 员 在 同一 反应 内 对 不 同 的 朝 核 背 酸 进 行 检测 ， 从 而 大 大 提 
高 检测 效率 ， 降 低 试剂 、 能 源 损耗 和 人 工 劳 动 强度 。 

在 СҮР 相关 基因 的 检测 过 程 中 ，CYP2C19 往往 需要 多 个 位 点 同时 检测 ， 其 检测 位 点 、 
引物 序列 及 分 子 量 如 表 22-4 所 示 。 对 应 质谱 图 如 图 22-11 所 示 。 


各 CYP2C19 基因 检测 位 点 引物 序列 及 分 子 量 
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© 引物 延伸 后 的 = 

位 点 引物 序列 A 2 s 总 分 子 量 
АВСВ1-3435 CTTTGCTGCCCTCAC 4454.9 G 4742.1 
СҮР2С19%3 TGTAAGCACCCCCTG 4512.9 G 4800.2 
СҮР2С19%4 АССАСААААССАТССА 4852.2 T 5179.3 
СҮР2С19%5 СТСТСССАСАСАААТСС 5019.3 с 5306.5 
СҮР2С19%17 GTGTCTTCTGTTCTCAAAG 5784.8 C 6032 
СҮР2С19%2 AGTAATTTGTTATGGGTTCC 6153 T 6480.1 
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(b) 8 ПЕНЕН 
ERAD CYP2C19 基因 检测 位 点 质谱 峰 图 

















又 如 ， 在 汉族 人 和 群 IgA ' 








ЕЧ И ЕД 














可 采用 MALDI-TOF 质谱 一 次 检测 





18 个 位 点 ， 各 位 点 的 引物 序列 及 延伸 后 核 苷 酸 如 表 22-5 所 示 ， 
汉族 人 群 IgG 肾病 相关 SNP 位 点 的 引物 序列 及 分 子 量 


























质谱 峰 图 如 





u^ 








22-12 所 示 。 



























































位 点 引物 序列 引物 分 子 量 延伸 后 核 音 酸 总 分 子 量 
rs3803800 CGGGATCTCTCCCCA 4488.9 T 4816 
rs6608 GGCGCCAGGCATTGT 4609 С 4856.2 
154246413 tCTCCTCCCAGCCAGG 4778.1 G 5065.3 
182738100 ССААСТСССТСАТТСС 4897.2 С 5144.4 
1512545378 ccCATTGCCACCCAGGA 5100.3 G 5387.5 
153758139 GCCCAGTTCTCTGTAAGG 5490.6 G 5TTT.8 
154288398 СТСАТСАССАТТААСААСС 5820.8 T 6147.9 
rs2738116 £gacCGGAACCAGCAGCAG 5856.8 T 6183.9 
152738058 tctaATGCACCTGTAGACCC 6036.9 C 6284.1 
152738081 АТССАСАСТАААТАТСАССС 6214.1 T 6541.2 
154304345 ТСТАТААССССАСТААТССТА 6429.2 С 6676.4 
152615787 САСТТТААСТСТТАСТССТАСА 6604.3 C 6851.5 
rs6984215 cccCCCACTCTGTGGTGTGTCA 6638.3 G 6925.5 
rs2738103 gggatATGCTCAGAGCATTTCC 6750.4 C 6997.6 
18736227 ctcccTTCTCTTGGACAGCAGAA 6959.5 T 7286.6 
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Ccopy-number variant, СМУ). СМУ 是 一 种 大 小 介 于 


基因 组 中 广泛 分 布 ，CNV 除了 和 人 类 罕见 疾病 和 



































续 表 
位 点 引物 序列 引物 分 子 量 ЖЕНЕ ROTE 
152738048 GGAAAAATTGTCTTACAACTGTC 7046.6 C 7333.8 
1512716641 сссААСАССТТТСАТТТСТТТТТАТ 7587.9 C 7815.2 
159314614 gGTATCAGGAATACATTCAAATATT 7688.0 C 7915.2 
el. 
50 
ы K 
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(b) НИЕ 
ERAH 汉族 人 群 lgG 肾病 相关 SNP 位 点 的 质谱 峰 
= ul ` МЕР. I >> 
Tn ”基于 质谱 技术 的 DNA 找 贝 数 鉴定 
在 生命 体 中 很 多 时 候 基 因 序 列 没有 发 生 改 变 ， 而 是 基因 拷贝 数 发生 改 变 , 一 段 基因 序列 发 
生 缺 失 或 拷贝 数 增加 ， 导 致 基因 表达 产物 减少 或 增加 ， 产 生 表 型 差异 ， 这 就 是 拷贝 数 变异 


Ikb—3Mb 的 DNA 片段 的 变异 ， 在 人 类 
单 基因 疾病 相关 外 ， 也 与 复杂 疾病 相关 ， 比 





如 对 艾滋 病 病毒 (HIV)、 孤 独 症 和 精神 分 裂 症 的 易 感性 ， 对 СМУ 这 类 遗传 变异 的 研究 ， 或 将 














可 以 促进 对 相关 人 类 疾病 的 发 病 机 制 的 认识 ， 指 导 ; 

质谱 技术 可 对 待 测 样 
质谱 检测 СМУ 的 常用 技术 ， 其 原理 是 检测 待 
位 点 两 种 基因 型 的 相对 比值 ， 从 而 推 ; 
试验 流程 如 下 : 






































本 进行 目标 基 
























































病 的 分 子 诊断 和 新 的 治疗 手段 的 开发 。 
dE 贝 数 定量 分 析 ，SAR CSNP allele ratio? 技术 是 
1 片段 存在 的 SNP， 计 算 峰 面积 ， 得 出 该 


JJ ЖЕ SNP 基因 型 拷贝 的 相对 比值 .SAR 技术 的 技术 
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P1、P2 是 只 有 最 后 一 个 碱 基 有 差异 的 两 条 序列 ， 有 具体 信息 如 表 22-6 HR, ЖЕРІ. P2 合成 后 ， 
均 稀 释 到 100umol/L, 在 1.5ml 的 离心 管 中 先 后 加 入 401 ddH.O, 以 及 P1、P2 各 5ul, 混合 均匀 后 ， 
进行 质谱 检测 ， 检 测 结果 见 图 22-13， 从 峰 图 可 见 P1、P2 的 分 子 量 和 浓度 比例 都 符合 预期 。 


















































РІ. P2 序列 及 分 子 量 














待 测 物 序列 分 子 量 浓度 / (ng/pl) 
Pl GGATTGTAAGCACCCCCTGA 6102 2649 
P2 GGATTGTAAGCACCCCCTGG 6118 2630 
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P1. P2 等 比例 混合 的 质谱 图 


将 Pl. Р2 均 稀 释 到 IOumol/L, МР1:Р2-1: 的 比例 ， 按 不 同比 例 〈 表 22-7) 分 别 逐 
级 稀释 P1、P2 混合 于 1.5ml 离心 管 中 ， 然 后 进行 质谱 检测 ， 检 测 结果 如 图 22-14 所 示 ， 可 见 
РІ 浓度 为 0.2umol/L 时 ， 出 峰 效果 最 好 ， 所 以 选择 0.2umol/L 作为 СМУ 检测 的 起 始 浓度 。 


Pl. P2 的 配 比 浓 度 
































待 测 物 浓度 / (umol/L) 
P1 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 
P2 0.5 1 1.5 2 2:5 3 
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P1 ЖЕЖ 0.2umol/L, P2 浓度 为 1umol/L 时 的 出 峰 情 况 
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定好 起 始 浓度 之 后 ， 按 照 表 22-8 配制 P1、P2 混合 物 ， 然 后 进行 质谱 检测 ， 检 测 结果 见 
图 22-15， 从 峰 图 可 见 ， 浓 度 比 与 揽 贝 数 比例 是 一 致 的 。 








由 此 可 知 ， 本 方法 可 月 
FJ P1、P2 配 比 浓度 





НЕЖИН ОМА 核酸 拷贝 数 的 测定 。 




















待 测 物 D1 浓度 D2 浓度 D3 浓度 D4 浓度 05 浓度 D56 浓度 D7 浓度 D8 浓度 
/ (pmol/L) | / Cumol/L) | /(umol/L) | /(umoU/L) | / (umol/L) | /CumoUL) | / (pmol/L) | /CumoU/L) 
P1 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 
P2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 
浓度 比 1/1.5 1/2 1/2.5 1/3 1/3.5 1/4 1/4.5 1/5 
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第 二 十 三 章 ”和 蛋白 质 复 合 物 
生物 体内 蛋白质 彼此 间 相互 作用 形成 大 的 蛋白 质 功 能 元 件 ， 共 同 完 成 特定 的 生物 学 功 
ВЕ, 通常 将 这 些 大 的 蛋白 质 分 子 的 集合 称 为 “蛋白质 复 合 物 ”。 随 着 技术 的 发 展 ， 生 物质 谱 技 
术 在 鉴定 蛋白 质 复 合 物 的 组 成 和 结构 中 发 挥 着 日 益 重 要 的 作用 。 生 物 信 息 学 技术 在 蛋白 质 复 
合 物 分 析 中 必 不 可 少 ， 并 且 计 算 分 析 的 方法 一 定 程度 上 决定 了 和 蛋白质 复合 体 的 组 成 和 关联 。 





























第 一 节 ”蛋白质 复合 物 样品 处 理 


专 统 生化 方法 纯化 蛋白 质 复 合 物 





































































































































































































































































































































































































































































































ee 组 织 匀 浆 、 离 子 交换 色谱 、 
HPLC/FPLC、 凝 胶 过 滤 /Mono Q 色谱 、 密 度 梯度 超速 离心 等 。 
二 、 标 签 融合 蛋白 亲 和 纯 化 蛋白 质 复 合 物 
标签 融合 蛋白 指 利 用 DNA 体外 重组 技术 ， 与 目的 蛋白 一 起 融合 表达 的 一 种 多 肽 或 者 蛋 
白 ， 以 便于 目的 蛋白 的 纯化 。 研 究 人 员 开 发 出 了 具有 各 种 不 同 功 能 的 蛋白 标签 ， 在 蛋白 质 复 
合 物 的 纯化 中 得 到 了 广泛 的 应 用 〈 表 23-1)。 和 常见 的 标签 如 谷 胱 甘 肽 S 转移 酶 〈GST)、His 
(ЕН), Flag. Мус. НА. МВР (麦芽 糖 结合 ) ЕЕ МЕГЕН Т АЕ 6 
白 ， 用 于 蛋白 质 复合 物 的 人 亲 和 纯 化 和 质谱 鉴定 。GST 47 F (рші down) 技术 是 通过 与 GST 
5 J ие, mh Sr BRE ELIT] И. RAAR His 标签 
与 金属 离子 有 高 的 亲和力 ， 可 用 于 与 之 融合 的 蛋白 质 复合 物 的 分 离 、 纯 化 。 特定 的 高 亲和力 
的 标签 抗体 (如 Myc、Flag 抗体 ) 也 已 经 被 广泛 用 于 蛋白质 复合 物 的 分 离 纯 化 。 
常用 亲 和 纯 化 标签 
标签 残 基 序列 亲 和 基 质 洗 脱 条 件 
GST 211 蛋白 质 Ze DEU D ЖАМА УОН ЛА 
6xHIS 6 HHHHHH Ni2+-NTA 咪唑 或 低 pH 
Flag 8 DYKDDDDK EE EDTA 
Myc 10 EQKLISEEDL ШЕЛІ 低 pH 
HA 9 YPYDVPDYA 单 抗 低 pH 
MBP 396 蛋白 质 交 联 淀粉 麦芽 糖 
Strep-tag II 8 WSHPQFEK Strep- 5 s EDU 脱硫 生物 素 
SBP 38 MS GLRARLEHHPOSQERP. A 链球 菌 抗 生 物 素 蛋 生物 素 
ee Jee Te ПТ вота 
三 、 免 疫 共 沉淀 技术 亲 和 纯 化 蛋白 质 复合 物 
免疫 共 沉 淀 技术 基于 抗体 与 细胞 裂解 液 中 的 靶 和 蛋白 结合 的 能 力 ,， 随后 通过 蛋白 А/С (B EX 
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的 琼脂 糖 珠 富 集 特 定 蛋白 的 复合 物 。 此 方法 适用 于 鉴定 细胞 内 稳定 的 蛋白 质 复合 物 ， 往 往 鉴 
定 不 到 亲和力 低 和 瞬时 的 蛋白 质 复 合 物 组 分 。 免 疫 共 沉 淀 结合 质谱 鉴定 技术 已 经 广泛 用 于 和 蛋 
白质 复合 物 的 研究 中 。 


四 、 化 学 交 联 法 研究 蛋白 复合 物 






























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































化 学 试剂 诱发 临近 蛋白 质 的 亲 核 基 团 间 发 生 共 价 交 联 ,， 可 有 效 地 用 于 和 蛋白质 复合 物 间 蛋白 
质 相 互 作 用 和 结构 的 分 析 。 玻 水 交 联 剂 常用 于 交 联 膜 蛋 白 等 不 可 溶 于 水 的 蛋白 质 复合 物 。 水 溶 
性 交 联 剂 常用 于 可 溶性 蛋白 复合 物 分 子 的 交 联 。 各 种 常用 交 联 剂 〈 见 表 23-20 可 从 公司 购买 。 
FEE 常用 交 联 剂 中 

结构 与 名 称 缩写 水 溶性 反应 基 团 选择 性 
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分 离 制 备 好 的 蛋白 质 复合 物 的 样品 ， 用 于 质谱 分 析 的 样品 准备 方法 通常 包括 蛋白 变性 、 







































































还 原 二 硫 键 、 自 
通常 为 LC-MS/MS 。 多 种 蛋 
Mascot、SEQUEST、MaxQuant 和 X!Tandem 等 。 得 
算 打 分 ， 最 终 得 到 蛋白 


























质 复 合 物 的 信 














由 半 胱 氨 酸 残 基 的 烷 基 化 、 胰 酶 消化 和 脱盐 等 。 用 于 复合 物 分 析 的 质谱 平台 
的 软件 包 可 用 于 原始 质谱 数据 与 多 肽 序列 的 
到 的 候选 蛋白 列表 经 过 严格 的 质 控 、 
H. MIT EIER 23-3. 
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质 组 学 






































| 蛋白 质 复合 物 | 
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匹配 ， 如 
计 











常用 蛋白 质 复合 物质 谱 打 分 算法 串 

































































































































































































































































算法 优点 缺点 
1. 直观 
| С бе 1， 当 对 特异 性 或 重复 性 的 权重 过 高 时 ， 对 得 到 
MiST aV H 一 次 的 分 子 或 背景 蛋白 产生 偏 性 
3。 可 执行 性 好 2， 对 大 量 的 诱饵 更 适 
4. 可 配置 特征 的 权重 
TE 能 区 分 背景 和 真正 的 相互 作 
си 1、 不 能 预测 低 丰 度 和 特异 性 的 相互 作用 绰 
SAInt 2. 参数 可 配置 2， 对 大 规模 的 数据 计算 成 本 高 
3， 任 何 规模 的 数据 的 都 具有 好 的 可 用 性 | 2 x " 
а 1. 界面 直观 1. 推理 公式 没有 特征 权重 
5 2. 包含 特异 性 作为 特征 2. 对 重复 次 数 不 均 匀 分 布 的 数据 集 打分 不 均衡 
F 1， 有 限 的 特征 
e 简单 、 直 观 
АССА а 2， 不 适用 于 小 规模 的 数据 
文献 报道 的 蛋白 质 复合 物 信 息 庞 大 ， 由 于 篇 幅 所 限 ， 在 此 选取 小 部 分 代表 性 物种 的 和 蛋 














质 复合 物 研究 进行 举例 说 明 。 
一 、 人 内 源 蛋 白质 复合 物 


2011 年 , Malovannaya 等 

















j 抗 体 亲 和 纯化 方法 得 到 的 蛋 






































质 复合 体 网 络 , 他 们 共 进 行 了 3200 

















多 次 亲 和 纯 化 和 质谱 鉴定 (复合 物 数据 可 访问 http:Wwww.epicome.org )。 利 用 生物 信息 学 方法 ， 


他 们 将 蛋白 








endogenous core complex modules, МЕМОв); (22% 
isoforms, uniCOREs); (SE £ 


ССІ), 














ЛАН (Е) 








J2H 9498 К: (OS B 
一 的 核心 复合 物 同型 体 (the unique core complex 
多 -复合 物 相互 作用 网 络 (the complex-complex interaction networks, 














内 源 核心 复合 物 模块 (the minimal 


1. BRCAI ( breast cancer 1 ) 蛋白 质 复 合 物 (图 23-1) 


BARDI 


(19062 


Top Antibodies* 


BRCAI 


BRCAI/BARDI MEMO 


related uniCOREs 











agus 


| 872 


分 析 化 学 手册 9А 无 机 质谱 分 析 



















BRCAI 11-20 
21-50 

51-100 

101-300 
(т) >300 


ЕРЕН) BRCA! 蛋白 质 复 合 物 
BRCA1 和 BRADI1 构 成 MEMO， 与 其 他 不 同 的 蛋白 质 〈 群 ) 形成 不 同 的 uniCOREs。SPCs 一 质谱 图 数 ， 
代表 蛋白 质 丰 度 ; Тор Antibodies 一 所 用 抗体 的 名 称 ; Symbol 一 蛋白 质 的 名 称 
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2. FAMI75A 蛋白 质 复 合 物 (图 23-2) 


Top Antibodies* 





ҒАМ175А 


FAMI75A 





2 = 
leet: E оғ. 
len тос мю c co QÓ 
у | оо оз — Т оо 90x 
а пасачая 
Машат = 

DD OG oO OO o 


FAMI75A 
UIMCI 
BRCC3 
BRE 
С19ог162 
BRCAI 
BARDI 
ҒАМ175В 
















ERE) FAM175A 蛋白 质 复合 物 


3. FAMI75B 蛋白 质 复 合 物 (图 23-3) 


Top Antibodies* 






Ж s" 
$55zEtog28sSz28 
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š wd ci Pi vd av sË vd e щш лыд 
Symbol адад ém CG oC Go CG oo O 










ҒАМ175В 
BRCC3 
C19orf62 
BRE 
UIMCI 
FAMI75A 
ВКСАІ 
BARDI 








FAM175B 有 蛋白质 复合 物 
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4. UIMCI 蛋白 质 复合 物 (图 23-4 ) 


Top Antibodies* 













Max SPC 
ВІ.8507 


BL1116 





Symbol 

UIMCI 
РАМІ75А 
ВКЕ 
BRCC3 UIMCI- 
C19orf62 T ~ = BRCA 
ҒАМ175В 
BRCAI 
BARDI 
PALB2 
BRCA2 
DBF4 
ITPKC 



























CDC6/7 





TFAP4 


UIMC1 蛋白 质 复合 物 


5. MORFALI 蛋白 质 复合 物 (图 23-5) 


Тор Antibodies* 







MORF4L1 


MORF4L1/2 





CBC2032 
ВІ.7067 


Symbol 
MORFd4L1 
MORF4L2 | ` 
Cllorf30 
PHF12 
КОМ5А 
SIN3B 
GATADI 
BRCA2 
PALB2 
BRCAI 
BARDI 
YEATS4 
C20orf20 Г ] 
BRD8 
EP400 

















SIN3B 


BRCA 










BRD8 








MORF4L1 蛋白 质 复合 物 


W 
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6. SPEN 和 蛋白质 复合 物 (图 23-6 ) 


Top Antibodies* 


MEDIATOR 


NCORI 
TBLIY HDAC3/NCOR 
TBLIXRI 
NCOR2 
HDAC3 
GPS2 - 
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POLR2B Pol- 11 
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MEDI2L 7 
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ZC3H13 
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MEDI <3 
MED27 

MEDIA 3-5 
EDS Cen 
MED16 11-20 
MED24 21-50 
ech эл 
MED23 101-300 
МЕРУ 

MED6 一 >30) 


SPEN 蛋白 质 复合 物 















































7. SRC-3 蛋白 质 复 合 物 (图 23-7 ) 
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ELTI 
YLPMI 
FLII 
DAC? 
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TPD3212 
XRCCI 
LIG3 
PNKP 
PHFIO 
PBRMI 
BRD7 
ARID2 
THRAP3 
BCLAFI 


TFs 
ЕК-а 


NFKB/ 
RELA 


RXR-a 


JUN 


COUPTF II 


ELFI 


STATI 





JB 


= Ф 
Ge, 3 
һә 

ы © 





partial ССІ network 
PEN SRC-3 蛋白 质 复 合 物 
TFs 一 转录 因 
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8. BAF/P-BAF 蛋白 质 复合 物 (图 23-8) 


Top Antibodies 






Max SPC 


SMARCA4 
SMARCD2 
SMARCC2 
SMARCBI 
BCL7A 
SMARCD3 
ARIDIB 
SMARCA2 
ARIDIA 
SMARCEI 
DPF2 
SMARCCI 
SMARCDI 
BCL7C 
5518 
BCL7B 
SSI8LI 
DPF3 
KIAA0240| | 






















BAF/P-BAF uniCOREs only 
PEE BAF/P-BAF 蛋白 质 复合 物 


9. RANBP9 蛋白 质 复合 物 (图 23-9) 


Top Antibodies 
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ЕЕЕ 
сч e E ры = 
39985242555 
алалық ыы, 
ападай зоо 

















RANBP9 
WDR26 
RANBPIO 
C20orfl1 
MAEA 
RMNDSA 
MKLNI 
YPELS| | 
АКМС8 
Cl7orf39 |. | 





MEMO only 
РЕҢ RANBP9 蛋白 质 复合 物 
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10. PELP1 蛋白 质 复 合 物 ( 23-10) 


Top Antibodies 










Max SPC 
BL3800 





PELPI 
TEXIO 
WDRIS 
NOL9 | 
SENP3 | 
LASIL 





MEMO only 
РЕҢІ) PELP1 蛋白 质 复合 物 














2012 年 ，Havugimana 等 利用 色谱 分 离 的 方法 ,将 人 细胞 提取 物 分 成 了 1000 多 个 生化 组 
分 ， 然 后 用 定量 串联 质谱 进行 鉴定 ， 用 称 为 “coapex” 的 打分 方法 对 得 到 的 蛋白 进行 统计 分 
№, 构建 了 一 个 由 3000 多 个 蛋白 质 构成 的 13993 对 人 类 可 溶性 蛋白 质 的 相互 作用 网 络 ， 共 发 
现 600 多 个 蛋白 质 复 合体 〈 详 细 数 据 见 http://human.med.utoronto.ca/) 中 。 人 可 溶性 蛋白 质 复 
合 物 网 络 见 图 23-11。 部 分 可 溶性 和 蛋白质 复合 物 见 表 23-4。 
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人 可 溶性 蛋白 质 复合 物 网 络 图 ( 彩 图 见 文 后 插页 ) 
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35 23-4 部 分 可 溶 ， 


复合 物 
1D 
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生 蛋 白质 复合 物 列表 
大 小 复合 物 组 成 
( 亚 基 数目 ) UniProtKB AC 


复合 物 组 成 
UniProtKB EntryName 





C1 


060547, P30043 


GMDS. HUMAN, BLVRB. HUMAN 





С 2 


092785, О9МУРІ 


REQU. HUMAN, DDX18 HUMAN 





с 3 


086Ү82, 095249 


STX12 HUMAN, GOSRI. HUMAN 





C4 


Q9UPN6, P26583 


SCAF8. HUMAN, HMGB2 HUMAN 





С 5 


Р15408, Р18846 


FOSL2 HUMAN, АТЕ!_НОМАМ 





С 6 


P23258, Q9UGII 


ТВСІ HUMAN, GCP4 HUMAN 





C7 


Q96FW1, Q8N6MO 


OTUBI. HUMAN, ОТУӨВ HUMAN 





C8 


Q9H6T3, QONWSO 


RPAP3 HUMAN, РІНрІ HUMAN 





С 9 


Q9H2W6, 0907750 


КМ46 HUMAN, CMC2 HUMAN 





C 10 


Q9Y3C4, 096544 


TPRKB. HUMAN, PRPK HUMAN 





Си 


Q9UDYA4, 095433 


DNJB4 HUMAN, AHSAT НОМАМ 





Q92917, Q99700 


GPKOW HUMAN, ATX2 HUMAN 





O00534, P06126 


VMASA. HUMAN, CD1A. HUMAN 





QS3EL6, Р55055 


PDCD4 HUMAN, NRIH2 HUMAN 





P46013, О8ІУН2 


KI67 HUMAN, FOXP4 HUMAN 





015181, Q9Y281 


ІРҮК HUMAN, COF2 HUMAN 





P42338, P27986 


РКЗСВ HUMAN, P85A HUMAN 





Q14118, P57737 


DAGI. HUMAN, CORO7 HUMAN 








Q13131, Q9Y478 


ААРКІ HUMAN, ААКВІ HUMAN 





Q9HOR4, 096ЕМ9 


НрНр2 HUMAN, DTD2 HUMAN 





Q9NYV6, Q96T37 


RRN3 HUMAN, RBMI5 HUMAN 





Q6UVKI1, P04632 


CSPG4 HUMAN, CPNSI, HUMAN 





099417, Q9UHL4 


МҮСВР HUMAN, DPP2 HUMAN 





Q9Y6N7, Р53778 


ROBO! HUMAN, МКІ2 HUMAN 





015047, Q9UBL3 








SETIA. HUMAN, ASH2L HUMAN 





013630, Q8WXX5 


FCL HUMAN, DNJC9 HUMAN 





Q969U7, 095456 





PSMG2 HUMAN, РӘМСІ HUMAN 





095197, QONRGI 


RTN3. HUMAN, PRIDCT HUMAN 





Q8WVY7, 014558 


UBCPI. HUMAN, KPRA HUMAN 





Q8WXI9, 013330 


Р66В HUMAN, МТАІ HUMAN 





Q9NRY2, 068Е01 


SOSSC HUMAN, INT3. HUMAN 





Q13043, Q99584 


STK4 HUMAN, 510Ар HUMAN 





O60488, O95573 


АСЅІ4 HUMAN, АСЅ13 HUMAN 





014764, 09Н444 


MVP. HUMAN, CHM4B. HUMAN 





043752, Q8TDX6 


STX6 HUMAN, ССАТІ HUMAN 





Q9BQ67, Q9P287 


GRWDI, HUMAN, ВССІР HUMAN 





090115, O15305 


TAGL3. HUMAN, PMM2 HUMAN 





P13693, 099426 


TCTP HUMAN, TBCB HUMAN 





096519, 090В50 


STRBP HUMAN, KS6B2 HUMAN 





P61024, P06493 


СК51 HUMAN, CDK1. HUMAN 





P13995, Q96CN9 


MTDC HUMAN, СССІ HUMAN 





Q9BZK3, Q96K17 


МАСРІ HUMAN, BT3L4 HUMAN 





Q8NFH4, Q9Y4L1 


NUP37 HUMAN, HYOUI, HUMAN 





076094, QQUHB9 


SRP72 HUMAN, SRP68 HUMAN 





075794, Q8IZPO 


Ср123 HUMAN, АВП HUMAN 








t2|to|to[to|to|t2|to|to|r2|r2|to|ro|r2|to|ro|ro|r2|t2|r2|r2|t2|t2o|t2|ro|to|t2o|ro|ro|t2|r2o|to|r2|r2|t2o2|r2|r2|r2|r2|t2|t2|t2|t2|t2o|[to|to| t9 





09Ү5Р6, 096176 





GMPPB, HUMAN, СМРРА_НОМАМ 


复合 物 
1D 


大 小 
( 亚 基 数目 ) 


复合 物 组 成 
UniProtKB AC 



































复合 物 组 成 
UniProtKB EntryName 





С 47 


Q9BYTS8, 014772 


NEUL HUMAN, FPGT HUMAN 





C 48 


013505, 093745 


МТХІ HUMAN, СІЅрІ HUMAN 





С 49 


ОӘҮЗСІ, Q9H4G0 


NOP16. HUMAN, Е4111 HUMAN 





C 50 


Q6L8Q7, 090874 


PDEI2 HUMAN, APEX2 HUMAN 





С 51 


Р55327, О9МК31 


TPD52 HUMAN, SARIA HUMAN 





С 52 


P52848, Q17RYO 


Мр8ТІ HUMAN, CPEB4 HUMAN 





С 53 


015369, 015370 


ELOC HUMAN, ELOB. HUMAN 





С 54 


Q6ZNB6, 014677 


МЕХІЛ HUMAN, ЕРМА HUMAN 





С 55 


092547, 003169 








ТОРВ1_НОМАМ, TNAP2 HUMAN 





С 56 


000743, 05Н9К7 


PPP6 HUMAN, РР6ВЗ_НОМАМ 





С 57 


096162, 013616 


FXL20 HUMAN, CULI. HUMAN 





С 58 


Р0С176, Р28370 


ТЕРТ HUMAN, SMCAT HUMAN 





C 59 


P99999, P36404 


CYC HUMAN, ARL2 HUMAN 





С 60 


077461, ООНОАЯ 


COMD6. HUMAN, COMD4 HUMAN 





C 61 


О9ҮАРІ, P31946 


ATG4B. HUMAN, 1433В HUMAN 





C 62 


P29084, P29083 


T2EB. HUMAN, T2EA HUMAN 





С oi 


Q92889, P07992 


XPF HUMAN, ЕКССІ HUMAN 





C 64 


Q9UJWO, Q9NZ32 


DCTN4 HUMAN, ARPI0 HUMAN 





С 65 


081769, 014147 


TRM2A. HUMAN, DHX34 HUMAN 





С 66 


P30711, P78417 


GSTTI HUMAN, GSTOI. HUMAN 





С 67 


Q9NVS9, 093052 


PNPO HUMAN, LPP HUMAN 





С 68 


P32455, Q00535 


GBP1, HUMAN, CDK5 HUMAN 





С 69 


P68871, Q8TB36 


НВВ HUMAN, СрАРІ_ HUMAN 





C 70 


P11498, Q13765 


PYC HUMAN, NACA HUMAN 





С 71 


095067, 013535 


CCNB2 HUMAN, ATR HUMAN 





C 72 


Q12882, QSWUX2 


DPYD HUMAN, CHAC2 HUMAN 





С 73 


О2МКХ8, 013085 


ERC6L HUMAN, АСАСА HUMAN 





C 74 


Q06546, Q06547 


САВРА HUMAN, САВРІ HUMAN 





С 75 


Р52907, Р47756 


CAZAI. HUMAN, CAPZB. HUMAN 





C 76 


Q68D10, Q96KG9 


SPT2 HUMAN, NTKL HUMAN 





C 77 


P47712, P12277 


РА24А HUMAN, KCRB. HUMAN 





C 78 


Q68CZ2, 09219 


TENS3 HUMAN, MAT2B HUMAN 





C 79 


Q9UPS6, 09Р004 





5ЕТІВ HUMAN, CXXCI HUMAN 





C. 80 


Q99755, P48729 


PI51A HUMAN, КСІА HUMAN 





С 81 


015024, 0О05ККУ6 








EXOS7 HUMAN, ЕХО56 HUMAN 





C 82 


Q86TNA, Р57772 


TRPTI. HUMAN, SELB. HUMAN 





C. 83 


Q15022, Q15910 


50712 HUMAN, EZH2 HUMAN 





С 84 


Q9BTA9, Q9H974 


WAC HUMAN, QTRDI. HUMAN 





С 85 


P47813, Q13045 


IFIAX HUMAN, FLII HUMAN 





С 86 


P49815, Q9NQ88 





TSC2 HUMAN, ТІБАК HUMAN 





С 87 


094973, 095782 


AP2A2 HUMAN, АР2АІ HUMAN 





С 88 


Q99962, Q9UI26 


SH3G2 HUMAN, ІРО11 HUMAN 





С 89 


Q6ZW49, P78316 


РАХП HUMAN, NOPI4 HUMAN 





С 90 


P33981, 043414 


ТТК HUMAN, ЕКІЗ HUMAN 





С 91 


096НА7, 09Ү6Х3 


TONSL HUMAN, SCC4 HUMAN 





С 92 





t2|t2|t2|t2|t2o|to|to|ro|r2|t2|to|to|to|to|to|to|to|to|t2|r2|r2|t2|tr2|t2|tr2|t2o|t2o|to|to|t2o|to|ro|ro|to2|t2|t2|to|to|to|to|to|t2o|to|ro|ro| to 





Q9HO0HS, 002241 





КСАРІ HUMAN, КІЕ23 HUMAN 





ЕРЕШЕ 
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续 表 
жа» | x^ | жамай | ватай 0000 
1D ( 亚 基 数目 》 UniProtKB AC UniProtKB EntryName 
C 93 2 Q96B97, Q12884 5НЗКІ HUMAN, SEPR. HUMAN 
С 94 2 Q9UKIS, P49441 ТІКІ HUMAN, INPP HUMAN 
С 95 2 Q13112, QI3111 САҒІВ HUMAN, CAFIA. HUMAN 
С 96 2 Q32P51, Q7L1Q6 RAIL2. HUMAN, BZW1. HUMAN 
С 97 2 P60033, P53634 Ср81 HUMAN, САТС HUMAN 











二 、 酵 母 蛋 白质 复合 物 


1. 酵母 膜 蛋 白 复 合 物 

Babu 等 采用 三 种 不 同 的 非 变 性 去 污 剂 溶解 膜 蛋白 ,通过 串联 系 和 纯化 和 质谱 技术 ， 绘 天 
了 酵母 的 含有 1726 对 膜 相 互 作用 蛋白 质 和 501 个 与 膜 相 关 的 蛋白 质 复 合 物 的 蛋白 质 相 互 作用 
图 谱 (图 23-12) 中。 部 分 酵母 膜 蛋白 复合 物 见 表 23-5. 
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ЕР ЕШР) 酵母 膜 蛋 白 复合 物 图 ( 彩 图 见 文 后 插页 ) 
《 膜 蛋白 复合 物 亚 基 表示 为 相似 颜色 的 节点 ， 外 围 的 蛋白 质 复合 物 是 此 研究 发 现 的 部 分 重点 
包括 新 的 复合 物 和 新 组 分 的 已 知 复合 物 ) 












































Tr 
RÈ 
n> 
S 



















































































第 二 二 蛋白 质 复合 物 881 | 
R 23-5 部 分 酵母 膜 蛋 白 复合 物 列 表 
aa LR 组 分 FERRE 
am | (Ax 数目 C IS 基因 名 
现 率 ) 
YBL004W YBL072C ҮВЕ048УУ YBRISOW 
YBR247C YCL031C YCL059C YCR057C UTP20 RPS8A RPSIIB RPS9B ENPI 
YDL014W YDLO60W YDL148C YDL213C 
RRP7 KRRI PWP2 МОРІ TSRI 
[YDL217C] YDR064W YDR083W YDR299W 
МОР14 NOP6 [TIM22] RPS13 RRP8 
YDR324C YDR398W ҮрЕ449С YEL055C 
BFR2 СТРА ОТР5 UTP6 POLS UTP7 
YER082C [YERO93C-A] YGL171W YGR090W 
[AIMII] ROKI UTP22 YGRII11W 
YGRIIIW YGRI28C YGRI45W YHRIA48W 
UTP8 ENP2 IMP3 UTP9 РРХІ UTP18 
YHR196W YHR201C УЛ.069С YJL107C YILI107C UTP10 MPP10 ЕР54А 
2 0.876734 66 YJL109C YJRO02W YJR145C [YKL143W] 
[LTV1] UTP30 5ОҒІ DIP2 EMGI 
YKR060W YLLO11W YLRI29W YLRI86W 
МОР56 UTP13 IFH1 RPS28B UTP21 
YLR197W YLR222C YLR223C YLR264W 
UTP15 ЕСМ16 RRP5 IMPA4 KRE33 
YLR409C YMR093W YMR128W ҮМЕ229С 
RIO2 ЕСІЛ МОВІ BUD21 RPS7A 
YNL075W YNL132W YNL207W YOL010W 
PNOI МОР58 RRP12 NANI AFT2 
ҮОВ056С YOR078W YORO096W ҮОВ145С [HRR25] BMS1 DIMI MRD1 RRP9 
YOR310C YPLO0I2W YPL126W YPL202C ҚОСА 
[YPL204W] YPL217C YPL266W YPRII2C 
YPRI37W YPRI44C 
YBL090W YBRIA46W YBR251W YDLO45W-A 
YDR036C YDRO41W YDRI75C YDR337W MRP21 MRPS9 MRPS5 MRP10 EHD3 
YDR347W YDR494W YEROSOC YGL129C RSMIO RSM24 MRPS28 МЕРІ RSM28 
YGRO084C YGR165W YGR215W YHL004W RSM18 RSM23 MRP13 MRPS35 RSM27 
6 0.477889 38 YHR059W ҮП.055С YIL073C YILO93C МЕРА FYV4 YIL055C SPO22 RSM25 
5 YJR101W УЛ 113С YKL003C YKL155C RSM26 RSM7 MRP17 RSM22 SIRI 
YKRI0IW YMRI58W YMRIS8C УМГ.081С MRPS8 MRPS17 SWS2 МАМ9 MRPS18 
YNL137C YNL306W YNR036C YNR037C MRPS12 RSM19 [MAM3] PET123 
[YOL060C] YORI58W YOR204W УРГ.013С DEDI MRPS16 МКР51 [5У51] 
YPL118W [YPL163C] 
YAR071W [YBR080C] YBR286W YCR014C 
YDL007W YDL097C YDL147W [YDRIOSW] PHO11 [SEC18] APE3 POL4 RPT2 
YDR268W [YDR326C] YDR363W-A YDR394W RPN6 RPNS [TRS85] MSWI [YSP2] 
YDRA427W YDRS31W YELO21W [YEROI2W] SEMI RPT3 RPN9 САВІ ОВАЗ 
7 0.70979 38 YER021W [YERI84C] YFRO04W YFROIOW [PREI] RPN3 [YERI84C] RPNII 
YFR052W ҮСІ,048С YGR232W YHL030W UBP6 RPNI2 RPT6 NAS6 ECM29 
YHR027C YHR200W [YIL07SC] YKL145W ЕРМІ RPNIO [RPN2] RPTI ЕРМІЗ 
YLR421C YMR032W YMRI191W YMR314W НОБІ SPGS PRES ARKI ЕРТ5 RPTA 
YNL020C YORI117W YOR259C YOR261C RPNS$ [TIM50] RPN7 
[YPL063W] YPR108W 
YBL087C ҮВЕ009С YBRO10W YBRO48W 
YDLO061C YDL083C YDL208W [YDL212W] RPL23A ННҒІ ННТІ ВР$11В RPS29B 
YDRA450W [YELO001C] ҮЕК056С-А ҮЕК032С-А RPS16B NHP2 [SHR3] RPS18A [IRC22] 
YGLO064C YGL147C YGL189C YGRI18W RPL34A RPL29 МЕНА RPL9A RPS26A 
П 0.70979 38 YGRI26W YHR010W YHRI41C YJL189W RPS23A YGR126W RPL27A RPL42B 
j YJR094W-A YKL006W [YKL046C] YLL045C RPL39 RPL43B RPL14A [DCW1] RPL8B 
YLR167W YLR185W YLR325C YLR388W RPS31 RPL37A RPL38 RPS29A RPS17A 
YML024W YML063W YMR230W [YNR049C] RPS1B RPS10B [MSO1] RPL3 RPL33B 
YOR063W YOR234C [YOR273C] YPLO81W [TPO4] RPS9A RPL33A [VPS66] 
YPL143W [YPRI139C] 
YBR035C YBR082C [YBR092C] YDLI110C PDX3 UBC4 [PHO3] TMA17 ҮЕНІ 
YDL120W YDRO098C YER057C YER0O63W 
GRX3 НМЕ! ТНОІ WWMI SMII 
YFLO010C YGR229C [YHR005C-A] YJL121C [TIMI0] RPE1 БЕБІ НВЅІ YLR179C 
12 0.105452 25 YKL054C YKR084C YLR179C ГҮМІ,072С) 
[TCB3] [5502] YMR295C GLC8 
[YMR183C] YMR295C YMR311C YNL259C АТХІ НСНІ [ARE2] НЕРІ RDL2 
YNL281W [YNR019W] YOL123W YOR286W GRXS 
YPL059W 
YALOIIW YBR231C YCRO60W YDL002C 
YDRI90C YDR334W YDRA485C YER0O92W SWC3 SWCS5 TAHI NHP10 ВУВІ 
YFL013C YFL039C YGL150C YGR002C SWRI VPS72 IESS IESI ACTI INOSO 
14 0.571026 25 YHR034C ҮЛ О81С YLR052W ҮІ,В085С SWCA PIHI ARP4 IES3 ARP6 SWC7 
YLR385C УМГ.041С YNL059C YNL107W VPS71 АВР5 YAF9 IES2 ARP8 [PIP2] 
YNL215W YOR141C [YOR363C] YPLI29W ТАҒ14 RVB2 
YPL235W 
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У 组 分 开发 阅读 框 
物 1D "DS 数目 Corfs) ES 
DIER 
YAL043C YAR014C [YBL102W] YDR195W 
YDR301W YERI33W ҮЕВ158С YFR028C PTAI BUDIA [SFT2] REF2 CFTI 
15 0.167819 21 [YGL142C] YGR156W YJR093C YKLOI8W GLC7 YERI58C CDC14 [GPI10] РТИ 
Ц ҮКІ059С YKR002W YLRI15W YLR277C БІРІ SWD2 MPEI PAPI CFT2 YSHI 
YMRO061W YNL222W YNL317W ҮОВ179С ҺМА14 SSU72 PFS2 ЅҮСІ ҮТНІ 
YPRIO7C 
[YALOO2W] [YCRO11C] [YDLO77C] [YDROSOW] VPS8] [ADP1] [VAM6] [VPS41] FIR1 
28 0.316264 11 YER032W YJL042W [YKL203C] [YLR148W] МНР! [TOR2] [PEP3] [VPS33] ІРЕР51 
[YLR396C] [YMR231W] [YPL045W] VPS16] 
YBR135W YBR155W YBR160W YDL155W 
32 0.296442 10 YKR091W YLR079W YLR210W YMR199W ее 5. ан оао SIC1 
[YNL181W] YPL256C 
[YBR102C] [YDR166C] [YER008C] [YGL233W] ЕХО841 [SEC5] [SEC3] [SEC15] 
33 1.90E-07 10 [YILO68C] [YJLO85W] YLL007C [YLR166C] SEC6] [EXO70] YLL007C [SEC10] 
[YNL087W] [YPR055W] TCB2] [SEC8] 
[YCRO12W] [YDROSOC] ҮЕВ053С [YGR192C] 
44 0.14944 9 [YHR174W] YKL060C ҮКІ,152С [YLL050C] Е S [ENO2] 
[YMLO28W] 
YDR359C YEL018W YFLO0O24C YFL039C EAF1 EAES ЕРІЛ ACTI SWC4 YNG2 
45 0.357342 13 YGROO2C ҮНК090С YHR099W ҮЛ.081С TRAI АВР4 EAF6 YAF9 EAF7 ESAI 
j YJR082C YNL107W YNL136W YOR244W EAF3 
YPRO023C 
YALOI6W YDL134C YDL188C YGL190C 
47 7.15E-05 9 YLR318W YML109W YMR273C YOROI4W p Ge RE EST2 
[YPR075C] 
YARO003W YBRI75W YBR258C YDRA469W 
50 0.275176 9 YGR092W YHRI119W YKLOI8W YLROISW SWD1 SWD3 SHG1 SDCI DBF2 SETI 
SWD2 BRE2 SPP1 
ҮРІ,138С 
61 0.078325 7 YBL002W [YCL024W] ҮрЕ507С [YGL241W] HTB2 [KCC4] GIN4 [KAP114] NAPI 
Й YKR048C YMR139W YOLO0I2C RIMII НТ71 
el mun d [YCROO2C] [YDL225W] [YHR107C] [YJRO76C] CDC10] [SHS1] [CDC12] [CDC11] 
Ў YJR092W [YLR314C] [YOR198C] BUD4 [CDC3] [BFR1] 
а mm В [YCROO2C] [YDL225W] [YHR107C] [YJRO76C] CDC10] [SHS1] [CDC12] [CDC11] 
š YJR092W [YLR314C] [YOR198C] BUD4 [CDC3] [BFR1] 
73 0.000222 6 [YAL008W] YAL029C [YBR130C] YGL106W FUN14] MYO4 [SHE3] MLCI [OSH7] 
` [YHR001W] YKL130C SHE2 
74 0.167819 5 YAL034C [YAL056W] [YER110C] YOR188W FUN19 [GPB2] [KAP123] MSBI 
: [YPR174C] YPR174C] 
80 0.107503 6 [YBRI62C] YGL213C [YIL173W] YKLO23W TOS1] SKI8 [VTH1] YKL023W SKI2 
` YLR398C YPR189W SKI3 
84 0.195086 6 [YBL007C] YBR263W YHR114W YLR337C SLA1] SHMI В771 VRPI MYOS 
` YMR109W YORISIW LAS17 
88 0.041449 5 YBR011C YDL203C YLR37IW YLRA25W ІРРІ АСКІ ROM2 TUSI YPL066W 
YPL066W 
101 0.167819 5 [YERI25W] YHR131C YJL084C YKR021W [RSP5] YHR131C ALY2 ALY1 LDB19 
YOR322C 
104 0.167819 5 YCRO088W YDRI29C YFLO39C YLRA29W АВР! SAC6 ACTI СЕМІ YNL208W 
YNL208W 
YHR054C [YIL123W] YJL116C [YLROS6W] 
114 0.01915 5 [YNLO66W] YHRO54C [SIM1] NCA3 [ERG3] [SUN4] 
122 0.148721 4 YFRO24C-A ҮНЕ016С [YMR208W] YNL009W LSB3 YSC84 [ERG12] IDP3 
130 0.029292 4 [YILOI4W] YNL056W YNL078W YOLO070C [MNT3] OCA2 NISI NBAI 
134 0.148721 4 YDR346C [YGL054C] [YLLO28W] [YPL234C] SVF1 [ERV14] [TPO1] [VMA11] 
137 0.148721 4 YDL179W [YGR130C] YKL218C [YMRO31C] PCL9 [YGR130C] SRY1 [EIS1] 
145 0.07692 4 [YDL195W] [YDR261C] [YLR208W] [YML130C] [SEC31] [EXG2] [SEC13] [ERO1] 
178 0.122156 3 [YARO42W] [YERI20W] YGL101W І8УУНІ1 [SCS2] YGL101W 
206 0.122156 3 [YGR184C] YIL095W [YPRI171W] [UBRI] РВК! [BSP1] 
223 0.01767 3 YHR023W [YKL179C] YPR188C MYOI [COY1] MLC2 

















































































































































































































续 表 
Ж FDR P EU 
现 率 ) 
233 0.061596 3 [YNL322C] YPL159C [YPR159W] [KRE1] PET20 [KRE6] 
236 | 0.061596 3 YFLO066C [YHRO080C] [YJR151C] YFLO066C [YHRO80C] [DAN4] 
250 0.01767 3 [YILO06W] [YMR192W] [YPL249C] [YIA6] [GYL1] ІСҮР51 
268 | 0.061596 3 [YMRO008C] YMR217W YPRI11W [PLB1] СОА! DBF20 
271 0.122156 3 YDL073W [YKR067W] [YOR301W] YDLO073W [GPT2] [RAX1] 
213 0.122156 3 ҮШ.070С ҮОВ035С YOR326W MAM33 SHE4 MYO2 
279 | 0.122156 3 YBR133C [YMR197C] [YOR036W] HSL7 [VTI1] [PEP12] са 
286 | 0.122156 3 ҮВЕ109С ҮЕЕ014С YLR433C CMDI СМКІ СМА! + 
291 0.122156 3 YIRO27C YLR319C YOR304C-A DALI BUD6 YOR304C-A 篇 
293 0.122156 3 [YDR150W] УЕТ.017С YMR027W [NUMI] СМА! YMR027W 
296 | 0.105452 2 YHR177W [YNL233W] YHR177W [BNI4] 
309 | 0.105452 2 YIL129C [YML081W] ТАОЗ [TDA9] 
315 0.000406 3 YALO24C YGR238C УНВ158С ГТЕ! KEL2 KEL1 
317 | 0.122156 3 [YELO13W] YPR148C [YPR149W] [VAC8] YPR148C [NCE102] 
333 0.105452 2 YJR072C [YORO46C] NPA3 [DBP5] 
343 0.050283 2 [YMR006C] YOR372C [PLB2] NDDI 
344 | 0.122156 3 YBL038W ҮСІ,014УУ [YLR189C] MRPLI6 BUD3 [ATG26] 
352 | 0.105452 2 ҮВЕ017С YORI60W КАР104 МТВ10 
353 0.105452 2 YDL033C [YLR187W] SLM3 [SKG3] 
355 0.105452 2 YGR133W [YJRO90C] PEX4 [GRR1] 
365 0.105452 2 [YBR110W] YPL242C ALGI] IQGI 
375 0.050283 2 YLR272C [YNL190W] YCS4 [YNL190W] 
390 | 0.105452 2 [YGR221C] [YNL083W] TOS2] [SAL 1] 
395 0.105452 2 [YJLI58C] [YKL163W] CIS3] [PIR3] 
395 0.00297 2 [YJLI58C] [YKL163W] CIS3] [PIR3] 
404 | 0.122156 3 [YER125W] YOR124C [YOR138C] RSP5] UBP2 [RUP1] 
407 | 0.105452 2 YBL031W [YDR322C-A] SHEI [TIM11] 
433 0.050283 2 [YJR150C] [YMR257C] DANI] [PET111] 
446 | 0.050283 2 ҮМЕ156С [YOL030W] ТРРІ [GAS5] 
482 | 0.105452 2 [YGR202C] YIL106W PCT1] MOBI 
484 | 0.007349 2 YHR102W YOR353C KIC1 SOG2 
489 | 0.105452 2 [YOL158C] YPL177C ENB1] CUP9 
512 | 0.105452 2 YDL214C [YGR041W] PRR2 [BUD9] 
513 0.050283 2 [YBRO78W] YDL181W ECM33] INHI 
524 0.00297 2 [YJL052W] [YJROO9C] TDH1] [TDH2] 
532 | 0.105452 2 ҮЕВ149С YLL021W PEA2 SPA2 
558 | 0.050283 2 [YDL024C] YJRO69C DIA3] HAMI 
560 | 0.105452 2 [YHR135C] [YNL154C] ҮСКІ [YCK2] 
565 0.041449 5 1. YGL242C YKL129C YLR337C | CMD1YGL242C MYO3 VRP1 MYO5 
568 | 0.050283 2 [YDL027C] YDR104C YDLO027C] SPO71 
573 0.148721 4 YFL039C YGR233C [YJL005W] YNL138W ACTI PHO81 [CYR1] SRV2 
582 | 0.105452 2 YIL130W [YKL126W] ASGI [YPK1] 
606 | 0.050283 2 [YMR305C] [YPL103C] SCW10] [FMP30] 
de, ое š YBR017C [YEL022W] YGR218W YHR020W | KAP104 [GEA2] CRM1 YHR020W 
[YJR077C] MIR1] 
628 | 0.105452 2 YBL085W [YBR265W] ВОП [TSC10] 
629 | 0.007349 2 YDLI46W [YNL304W] LDB17 [YPT11] 
632 | 0.105452 2 YIL078W YIL159W THS1 BNRI 
634 | 0.105452 2 [YER155C] YHR199C [BEM2] АІМ46 
638 | 0.105452 2 YJR096W YNLI166C YJRO96W ВМ15 
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SS 
R FDR eR 
现 率 ) 
645 | 0.105452 2 YBR260C YGR196C RGDI FYV8 
648 | 0.029292 4 [YCROO9C] YDR388W [YMR192W]|YPL249C] | [RVS161] RVS167 [GYL1] [GYP5] 
672 | 0.007349 2 YALO41W YER114C CDC24 BO 
684 | 0.050283 2 [YLR120C] YLR361C-A [YPS1] YLR361C-A 
689 | 0.007349 2 [YBL047C] YCR030C [EDE1] SYP1 
702 | 0.105452 2 YDR457W [YLR353W] ТОМІ [BUD8] 
740 | 0.105452 2 [YELO40W] [YGR055W] [UTR2] [МОРІ] 
740 | 0.050283 2 [YELO40W] [YGROSSW] [UTR2] [MUP1] 











2. 酵母 蛋白 质 复 合 物 

2006 年 ，Krogan 等 采用 串联 系 和 纯化 的 方法 ， 对 酵母 编码 的 4500 多 个 蛋白 质 复合 物 进 行 
分 离 纯 化 和 质谱 鉴定 ， 用 机 器 学 习 的 方法 整合 质谱 打分 和 分 析 蛋 白质 相互 作用 的 概率 ， 得 到 了 
7000 多 对 蛋白 质 的 相互 作用 信息 。 用 马尔 科 夫 聚 类 算法 将 这 些 相互 作用 的 蛋白质 分 为 547 Ж 
白质 复合 物 Chttp///tap.med.utoronto.ca/exttap/)?!. lg), Gavin 等 采用 类 似 的 策略 鉴定 酵母 的 蛋 
白质 复合 物 ， 得 到 了 491 个 酵母 蛋白 质 复 合 物 信息 (http://yeastcomplexes.embl.de) M. ЖЕ 
白质 复合 物 网 络 见 图 23-13. 





























酵母 蛋白 质 复 合 物 网 络 图 ( 彩 图 见 文 后 插页 ) 


























(每 个 饼 图 代表 一 个 蛋白 质 复 合 物 ， 其 大 小 代表 复合 物 中 蛋白 质 的 数目 的 多 少 ) 










































































#_ ТЕЖ ”蛋白 质 复 合 物 
(1) 20s 蛋白 酶 体 复合 物 〈 图 23-14) 
205 НЯ cto 
š ibi 3 Module # Process Loc. (GO) Loc.(Wei.) Function MIPS Fn. 
7 protein endoplasmic cytoplasm peptidase unknown 
7 protein endoplasmic cytoplasm peptidase unknown 
4 response endoplasmic nucleus peptidase unknown 
11 protein endoplasmic cytoplasm peptidase unknown 
7 protein endoplasmic unknown peptidase unknown 
11 protein mitochondrion cytoplasm peptidase unknown 
4 protein endoplasmic nucleus peptidase unknown 
7 protein endoplasmic cytoplasm peptidase unknown 
1 protein endoplasmic cytoplasm molecular function unknown 
6 protein endoplasmic cytoplasm molecular function unknown 
7 protein membrane cytoplasm enzyme unknown 
6 protein cytoplasm cytoplasm protein unknown 
1 RNA nucleolus unknown RNA unknown 
0 DNA nucleus cytoplasm molecular function unknown 
5 response nucleus unknown peptidase unknown 
9 protein endoplasmic cytoplasm peptidase unknown 
6 protein endoplasmic unknown peptidase unknown 
8 protein endoplasmic cytoplasm peptidase unknown 
4 protein endoplasmic cytoplasm peptidase unknown 
7 protein endoplasmic cytoplasm peptidase unknown 
4 protein endoplasmic cytoplasm molecular function unknown 





ШЕШЕНЕ: vier IDEEN ode member BEBE пет 


ЕРЕ Л) 20s 蛋白 酶 体 复 合 物 
Process 一 参与 的 生物 学 过 程 ，Loc. 一 亚 细 胞 定位 ; Function 一 功能 ;， MIPS Fn. 一 MIPS 数 据 库 中 的 功能 




















(2) ЖЕНЕ H S А) СН 23-15) 








KE GC? 
R qz qe q tz а 8 8 
Säi SE EESSI SS E wäh? кое | ` Ver. fC ctii) funcion MIPS Fn. 
24 cell unknown cytoplasm protein unknown 
22 cell unknown cytoplasm protein unknown 
21 cell unknown cytoplasm protein unknown 
14 cell unknown cytoplasm protein unknown 
1 cell cytoplasm сей phosphoprotein | unknown 
2 response cytoplasm cytoplasm lyase unknown 
5 transcription nucleus nucleus transcription unknown 
2 transcription mitochondrion nucleus — transcription unknown 
6 cell nucleus nucleus ОМА unknown 
4 DNA chromosome nucleus ОМА unknown 
3 response chromosome nucleus transcription unknown 
4 transcription nucleus nucleus transcription unknown 
2 protein cytoplasm cytoplasm translation unknown 
5 transcription nucleus nucleus transcription unknown 
2 DNA nucleus nucleus ОМА unknown 
3 protein cytoplasm cytoplasm translation unknown 
1 RNA nucleolus unknown helicase unknown 
2 protein cytoplasm cytoplasm translation unknown 
1 RNA nucleolus nucleolus molecular function unknown 
4 transcription nucleus nucleus — transcription unknown 
3 transcription chromosome nucleus — transcription unknown 
1 response cytoplasm cytoplasm hydrolase unknown 
1 response cytoplasm cytoplasm protein unknown 
4 RNA nucleolus nucleolus RNA unknown 
1 DNA nucleus nucleus — molecular function unknown 
attachement 
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(3) біз 组 蛋白 去 乙酰 化 
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23-16) 


} Module 2 Process 


6 transcription 
10 protein 

5 transcription 
7 transcription 
B protein 

14 transcription 
11 meiosis 
biological, process 
ОМА 

protein 
protein 

сей 

ОМА 
organelle 
celi 

сей 


о 


biological process 
ribosome 


protein 
transcription 
meiosis 
ОМА 
conjugation 


> = Nor ш ы б UI f ш NOI IG N һу э ND) BONN PONI ON) RA O — 
> 


Loc. (GO) Loc (Wel.) Function MIPS Fn. 
nucleus nucleus protein unknown 
nucleus cytoplasm hydrolase unknown 
nucleus nucleus hydrolase unknown 
nucleus nucleus hydrotase unknown 
nucleus nucleus protein unknown 
nucleus mitochondrion hydrolase unknown 
nudeus cytoplasm transcription unknown 
nucleus nucleus molecular function unknown 
Nucleys nucleus DNA unknown 
nucleus nucleus transfecase unknown 
nucleus nucleus transferase unknown 
nucleus nucleus transferase unknown 
nucleus unknown molecular. function unknown 
chromosome mitochondrion DNA unknown 
unknown e€ytoplasm protein unknown 
unknown cytoplasm protein unknown 
unknówn eytoplasm protein unknown 
cellular. component unknown molecular. function unknown 
nucleus nucleus molecular function unknown 
mitochondrion micleolus helicase unknown 
chromosome nucleus DNA unknown 
nucleus nucleus protein unknown 
nucleus nucleus hydrolase unknown 
nucleus nucleus hydrolase unknown 
cytoplasm cytoplasm structural unknown 
ribosome unknown structural unknown 
ribosome cytoplasm structural unknown 
nucleus nucleus molecular. function unknown 
mitochondrion nucleus transcription unknown 
nucleus nucleolus DNA unknown 
nudeus unknown transferase unknown 
nucleus nucleus transcription unknown 
nucleus nucleus DNA unknown 
cytoplasm cytoplasm molecular function unknown 
nucleus nucleus molecular function unknown 





Sin3 组 蛋白 去 乙酰 化 酶 复合 物 
(4) ВМА 聚合 酶 工 复合 物 〈 图 23-17) 


ВМА W U AH 





0 biological process cytoplasm 


10 transcription nucleolus nucleus 
6 transcription nucleus unknown 
9 transcription nucleolus 

1 уезісіе plasma bud 


RNA RAH | 复合 物 


cytoplasm molecular function 


Loc. (GO) Loc.(Wel.) function MIPS Fn. 
3 transcription nucleolus nucleolus nucleotidyltransferase unknown 
4 transcription nucleolus nucleolus nucleotidyltransferase unknown 
11 transcription nucleolus nucleolus nucleotidyltransferase unknown 
4 transcription nucleolus nucleolus nucleotidyltransferase unknown 
16 transcription nucleolus nucleolus nucleotidyitransferase unknown 
13 transcription nucleolus nucleolus nucleotidyltransferase unknown 
11 transcription nucieolus unknown nucleotidyltransferase unknown 
1 carbohydrate membrane punctate hydrolase unknown 
1 protein nucleolus nucleolus phosphoprotein unknown 
1 RNA cytoplasm cytoplasm protein unknown 
1 cytoskeleton cytoplasm cytoplasm protein unknown 
1 unknown unknown cytoplasm transporter unknown 
4 transcription nucleolus nucleolus nucleotidyltransferase unknown 


nucieotidyltransferase unknown 
nucteotidyltransferase unknown 


cytoplasm nucleotidyltransferase unknown 


molecular function ` unknown 


unknown 


(5) 信号 识别 复合 物 〈 图 23-18 ) 





信号 识别 复合 物 





Module # Process Loc. (GO) Loc.(Wei.) Function 
5 transport cytoplasm ER molecular. function 
5 transport cytoplasm ER unknown 
5 transport cytoplasm unknown unknown 
5 transport cytoplasm cytoplasm unknown 
5 transport cytoplasm ER unknown 
1 response cytoplasm cytoplasm enzyme 
2 cell mitochondrion bud signal 
Hsp82 [у m 1 response cytoplasm cytoplasm hydrolase 
іні [ JL ]| ] 4 RNA nucleolus nucleus RNA 
Srp21 LL E 3 transport nucleus ER unknown 


Sst2 ES BEI на 1 signal plasma 


信号 
三 、 果 蝇 蛋 白质 复合 物 





2011 4E, Guruharsha 等 通过 在 果 晶 细胞 内 瞬时 转 染 带 
和 纯化 和 质谱 的 方法 鉴定 蛋白 质 复 合 物 ， 用 马尔 科 夫 聚 类 算法 共 条 
物 信息 馈 。 果 晶 部 分 蛋白 质 复合 物 信 息 见 表 23-6。 果 蝇 蛋 



































果 蝇 部 分 蛋白 质 复合 物 列表 
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cytoplasm enzyme 


ERE core member ШЕШЕН module member attachement Bait attachement 


只 别 复 合 物 














Rr 
іс 











MIPS Fn. 
unknown 
unknown 
unknown 
unknown 
unknown 
unknown 
unknown 
unknown 
unknown 
unknown 
unknown 


和 标签 的 基因 克隆 ， 然 后 用 亲 


















































到 556 个 果 蝇 蛋白 质 复 合 
白质 复合 物 网 络 见 图 23-19 。 
































^ % 4^ % 

кР SS 亚 基 FBgn 106 亚 基 名 称 23 亚 基 FBgn IDs 亚 基 名 称 
FBgn0000083 AnnIX FBgn0032160 CG4598 
FBgn0000084 AnnX FBgn0032949 CG3305 
FBgn0000308 chic FBgn0033162 CG1707 
FBgn0000579 Eno FBgn0034753 CG2852 
FBgn0002719 Men FBgn0034967 @Е-5А 
ЕВ 210004362 HmgD FBgn0035121 Tudor-SN 
FBgn0004654 Pgd FBgn0035438 PHGPx 
FBgn0005585 Crc FBgn0035904 CG6776 
FBgn0005655 mus209 FBgn0035906 CG6673 
FBgn0011661 Moe FBgn0035907 CG6662 
FBgn0021765 scu FBgn0036290 CG10638 

1 48 ЕВ 210024238 Fim 1 48 FBgn0036334 CG11267 

FBgn0024352 Hop FBgn0037607 CG8036 
FBgn0025682 scf FBgn0037844 CG4570 
FBgn0026418 Hsc70Cb FBgn0037874 Tctp 
FBgn0026592 Fie FBgn0037913 CG6783 
FBgn0027066 Ebl FBgn0037930 CG14715 
FBgn0027334 1(1)60004 FBgn0039629 CG11842 
FBgn0027932 Akap200 FBgn0040064 yip2 
FBgn0029882 CG3226 FBgn0051363 Jupiter 
FBgn0030028 Corp FBgn0053487 CG33487 
FBgn0030060 CG2004 FBgn0086254 CG6084 
FBgn0030777 CG9672 FBgn0259979 CG17337 
FBgn0031459 CG2862 FBgn0260049 flr 


IW lB 
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A ^ 
zan CR Е 亚 基 名 称 ua 42 TÆ FBgn 105 亚 基 名 称 

FBgn0000212 brm FBgn0010100 Acon 
FBgn0000499 dsh FBgn0010226 GstS1 
FBgn0001276 ix FBgn0010352 Nc73EF 
FBgn0001324 kto FBgn0013348 TpnC41C 
FBgn0002783 mor FBgn0013988 Strn-Mlck 
FBgn0003013 osa FBgn0019624 CoVa 
FBgn0003415 skd FBgn0020908 Scpl 
FBgn0004875 enc FBgn0021967 Pdsw 
FBgn0013531 MED20 FBgn0022160 Gpo-1 
FBgn0014870 Psi FBgn0031021 CG12203 
FBgn0015618 Cdk8 FBgn0031906 CG5160 
FBgn0023444 ebi FBgn0031908 CG5177 
FBgn0024330 MED6 FBgn0032833 CG10664 
FBgn0025463 Bap60 3 41 FBgn0033027 TpnC4 
FBgn0025716 Bap55 FBgn0034158 CG5522 
FBgn0026873 MED18 FBgn0034497 CG9090 
FBgn0027592 MEDI5 FBgn0035600 CG4769 
FBgn0030294 CG11750 FBgn0035817 CG7409 
FBgn0033122 CG17002 FBgn0036766 CG5506 
FBgn0033460 sec24 FBgn0037046 CG10581 
FBgn0034503 MEDS8 FBgn0038294 Mf 

2 43 FBgn0034707 MED16 FBgn0039461 CG5500 
FBgn0034795 MED23 FBgn0039464 CG6330 
FBgn0035145 MEDIA FBgn0052473 CG32473 
FBgn0035149 MED30 FBgn0085201 CG34172 
FBgn0035424 CG11505 FBgn0086133 kdn 
FBgn0035754 MED4 FBgn0086783 Mhc 
FBgn0035851 MED24 FBgn0002284 Pros26 
FBgn0035872 CG7185 FBgn0002787 Mov34 
FBgn0036581 MED10 FBgn0004066 Pros28.1 
FBgn0036738 CG7542 FBgn0010590 Prosbetal 
FBgn0036811 MEDII FBgn0011327 Uch-L3 
FBgn0037262 MED31 FBgn0011706 rpr 
FBgn0037357 sec23 FBgn0015282 Pros26.4 
FBgn0037359 MED27 FBgn0016697 Prosalpha5 
FBgn0037391 CG2017 FBgn0023174 Prosbeta2 
FBgn0038578 MED17 FBgn0023175 Prosalpha7 
FBgn0038760 MED25 FBgn0026380 Prosbeta3 
FBgn0040339 MED22 FBgn0026781 Prosalphal 
FBgn0051390 MED7 FBgn0028684 Tbp-1 
FBgn0052133 ptip FBgn0028686 Rpt3 
FBgn0052479 CG32479 FBgn0028688 Rpn7 
FBgn0085188 CG34159 4 40 FBgn0028689 Rpn6 
FBgn0000045 Act79B FBgn0028690 Rpn5 
FBgn0000047 Act88F FBgn0028691 Rpn9 
FBgn0000055 Adh FBgn0028692 Rpn2 
FBgn0000116 Argk FBgn0028694 Rpnll 
FBgn0000667 Actn FBgn0028695 Ерпі 
FBgn0001098 Gdh FBgn0029134 Prosbeta5 
FBgn0001128 Gpdh FBgn0029812 Prosbeta2R1 

S s FBgn0002772 Місі FBgn0030421 CG3812 
FBgn0002773 Mlc2 FBgn0031253 CG11885 
FBgn0003149 Prm FBgn0031442 Prosbeta4R1 
FBgn0004028 wupA FBgn0031443 Prosbeta4R2 
FBgn0004117 Tm2 FBgn0032492 Prosalpha6T 
FBgn0004169 up FBgn0032596 CG17331 
FBgn0005633 fin FBgn0032884 Pomp 































































































第 二 十 蛋白 质 复合 物 
^ 4^ 
iris 52 亚 基 FBgn IDs 亚 基 名 称 ard р 亚 基 FBgn IDs 亚 基 名 称 

FBgn0033781 СС13319 FBgn0028552 gammaSnap 
FBgn0033886 CG13349 FBgn0031106 Syx16 
FBgn0037378 CG2046 FBgn0033452 CG1599 
FBgn0038577 CG12321 FBgn0035965 Usel 

"m FBgn0040322 GNBP2 FBgn0036341 Syx13 
FBgn0086134 Pros25 FBgn0036643 Syx8 
FBgn0250746 Prosbeta7 FBgn0037383 CG2023 
FBgn0250843 Pros35 FBgn0037789 CG6208 
FBgn0261394 Pros29 FBgn0038530 AttD 
FBgn0261396 Rpn3 7 28 FBgn0039212 Syx18 
FBgn0001233 Hsp83 FBgn0044871 Gos28 
FBgn0002921 Atpalpha FBgn0051232 koko 
FBgn0004363 porin FBgn0086377 Syx7 
FBgn0004551 Ca-P60A FBgn0250791 Snap 
FBgn0010350 CdsA FBgn0260855 Sec22 
FBgn0011016 SsRbeta FBgn0260856 membrin 
FBgn0014009 Rab2 FBgn0260857 Вей 
FBgn0014010 Rab5 FBgn0260858 Ykt6 
FBgn0016693 Раз FBgn0260862 Уш 
FBgn0016700 Rabl FBgn0008635 betaCop 
FBgn0019925 Surf4 FBgn0010348 Arf79F 
FBgn0020235 ATPsyn-gamma FBgn0010516 wal 
FBgn0020497 emb FBgn0010803 Aats-trp 
FBgn0021795 Tapdelta FBgn0011227 ох 
FBgn0021953 Fatp FBgn0013749 Arf102F 
FBgn0022268 KdelR FBgn0014189 Не!25Е 
ЕВ 510025806 Кар21 FBgn0015019 Cctgamma 
FBgn0027338 Kap-alpha3 FBgn0024509 sec13 

6 3g FBgn0030057 Pptl FBgn0024556 EfTuM 
FBgn0030993 Mec2 FBgn0025687 LKR 
FBgn0031035 RpS10b š 3i FBgn0027571 CG3523 
FBgn0031529 CG9662 FBgn0027580 CG1516 
FBgn0032015 CG7830 FBgn0029093 cathD 
FBgn0032393 CG12264 FBgn0029118 Sucb 
FBgn0032643 CG6453 FBgn0029975 CG1444 
FBgn0033204 CG2065 FBgn0035473 mge 
FBgn0033205 CG2064 FBgn0035811 СС12262 
FBgn0033844 bbc FBgn0036300 СС10688 
FBgn0034277 CG6370 FBgn0037643 skap 
FBgn0035432 ZnT63C FBgn0039130 CG5854 
FBgn0035471 Sc2 FBgn0039580 Gfat2 
FBgn0036623 CG4729 FBgn0050489 Сур1241-р 
FBgn0037894 Ranbp9 FBgn0053303 CG33303 
FBgn0039562 Gp93 FBgn0013591 Mi-2 
FBgn0086357 Sec6lalpha FBgn0021995 Bel 
FBgn0087013 Karybeta3 FBgn0025140 pit 
FBgn0260439 Pp2A-29B FBgn0025366 1р259 
ЕВ 10260744 Tango9 FBgn0026196 nop5 
FBgn0003660 Syb FBgn0027330 1(1)G0020 
FBgn0011288 Snap25 i 55 FBgn0027602 CG8611 
FBgn0011708 Syx5 FBgn0030061 CG1785 
FBgn0013343 $ух1А FBgn0030504 CG2691 

1 28 FBgn0013998 Nsf2 FBgn0030720 CG8939 
FBgn0015477 Rme-8 FBgn0032404 CG5317 
FBgn0015816 Slh FBgn0032408 CG6712 
FBgn0024980 Syx4 FBgn0032919 CG9253 
FBgn0028401 Snap24 FBgn0034243 ns2 
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Peri ^ 
zan RE 亚 基 名 称 ua 42 亚 基 FBgn 105 亚 基 名 称 

FBgn0037489 CG1234 FBgn0002565 Lsp2 
FBgn0037899 CG6764 FBgn0004045 Үр1 
FBgn0038472 CG3995 FBgn0004047 Yp3 

10 22 FBgn0038473 nsl FBgn0015221 Fer2LCH 
FBgn0038746 Surf6 FBgn0022355 Tfl 
Fbgn0038964 Моро FBgn0026415 Idgf4 
FBgn0038989 CG6937 FBgn0033268 Obp44a 
FBgn0051694 CG31694 20 14 FBgn0034470 Obp56d 
FBgn0020388 Pcaf FBgn0035512 Cpr64Ac 
FBgn0027490 D12 FBgn0038771 CG4390 
FBgn0028926 NC2beta FBgn0039682 Obp99c 
FBgn0030891 dik FBgn0040813 Nplp2 
FBgn0031876 Atacl FBgn0087002 Rfabg 
FBgn0032691 CG10414 FBgn0261362 ртоРО-А1 
FBgn0033897 Redl 
FBgn0034726 Mes4 FBgn0016794 dos 

ii T FBgn0035489 Вса5 ЕВ 210024248 chico 
FBgn0038016 MBD-R2 FBgn0024753 Flo-2 
FBgn0039280 Mocs2 FBgn0024754 Flo 
FBgn0039904 Hcf FBgn0035589 CG4618 
FBgn0040066 wds FBgn0035715 CG10103 
FBgn0043001 Chrac-16 22 13 FBgn0036740 CG6259 
FBgn0043002 Chrac-14 FBgn0036805 Сһтр1 
FBgn0050193 CG30193 FBgn0037231 CG9779 
FBgn0050390 CG30390 FBgn0039402 CG14542 
FBgn0053520 Rpb4 FBgn0061198 HSPC300 
FBgn0000044 Act57B FBgn0086442 mib2 
FBgn0001961 Sop2 FBgn0086656 shrb 
FBgn0010246 Myo61F FBgn0000377 crn 
FBgn0011570 cpb FBgn0001491 1(1)10Bb 
FBgn0011742 Arpl4D FBgn0004856 Bx42 
FBgn0011744 Arp66B FBgn0024191 sipl 
FBgn0014019 Rh5 FBgn0031229 CG3436 
FBgn0015001 iota Try FBgn0033688 Prp8 

13 17 FBgn0030510 CG12177 23 13 FBgn0033859 CG6197 
FBgn0031437 р16-АВС FBgn0036548 CG5931 
FBgn0031781 Arc-p20 FBgn0037466 CG1965 
FBgn0032731 CG10641 FBgn0037550 CG9667 
FBgn0032859 Arc-p34 FBgn0038927 CG6015 
FBgn0034371 SP2637 FBgn0039566 CG4849 
FBgn0034577 cpa FBgn0039732 CG15525 
FBgn0038369 Arpc3A FBgn0022023 eIF-3p40 
FBgn0261397 didum FBgn0025582 Int6 
FBgn0004698 mus210 FBgn0029629 CG8636 
FBgn0004913 Gnfl FBgn0033902 Tango? 
FBgn0008636 hbn FBgn0034237 elIF3-S9 
FBgn0010247 Parp 24 11 FBgn0034258 eIF3-S8 
FBgn0011774 Irbp FBgn0034654 CG10306 
FBgn0023417 AP-2 FBgn0036258 CG5642 

19 14 FBgn0028700 RfC38 FBgn0037249 eIF3-S10 
FBgn0030506 Lig4 FBgn0037270 CG9769 
FBgn0030871 CG8142 FBgn0040227 eIF-3p66 
FBgn0030938 CG15047 
FBgn0032244 RfC3 FBgn0010612 1(2)06225 
FBgn0038805 TFAM 25 11 FBgn0011211 blw 
FBgn0041627 Ku80 FBgn0016691 Oscp 
FBgn0260985 ВЕСА FBgn0019644 ATPsyn-b 

























































































4^ ^ 
ée са 亚 基 FBgn IDs 亚 基 名 称 = з Е 亚 基 FBgn IDs 亚 基 名 称 
FBgn0028342 1(1)G0230 FBgn0002069 Aats-asp 
FBgn0032075 Tsp29Fb FBgn0005674 Aats-glupro 
FBgn0032704 СС10373 FBgn0027086 Aats-ile 
25 11 FBgn0035032 CG4692 FBgn0027090 Aats-gln 
FBgn0038224 CG3321 39 9 FBgn0027093 Aats-arg 
FBgn0051522 CG31522 FBgn0033351 CG8235 
FBgn0053113 Rtnll FBgn0034401 CG15100 
Fm [m ЛЕС 
FBgn0003134 Pplalpha-96A 
FBgn0004103 Рр1-87В FBgn0028663 Уһам9 7-2 m 
FBgn0026402 NiPpl FBgn0028665 VhaAC39 
FBgn0028429 1-2 FBgn0028670 Vha100-2 
26 11 FBgn0028965 A16 FBgn0028671 Vhal00-1 
FBgn0028992 sds22 40 9 FBgn0031379 CG7289 
FBgn0031772 CG13994 FBgn0033215 CG1942 
FBgn0032626 CG12620 FBgn0033393 CG8029 
FBgn0034104 CG15705 FBgn0037671 CG8444 
FBgn0261399 Рр1-У1 FBgn0039059 CG13829 
FBgn0003388 shd FBgn0032346 Csl4 
FBgn0003676 Т-ср1 FBgn0032487 Ski6 
FBgn0010621 Co FBgn0034065 Rrp42 
FBgn0030086 CG7033 FBgn0034879 Rrp4 
32 9 FBgn0032444 CG5525 41 9 FBgn0036916 Mtr3 
FBgn0033342 CG8258 FBgn0037815 Rrp46 
FBgn0036237 viaf FBgn0038269 Вгрб 
FBgn0037632 Tcp-1eta FBgn0039183 Dis3 
FBgn0037980 CG3313 FBgn0260648 Rrp40 
FBgn0001108 GI FBgn0010741 1(3)01239 
FBgn0010622 1(2)06496 FBgn0031776 CG13993 
FBgn0011745 Arp87C FBgn0031821 CG9542 
FBgn0021825 Dmn ГЕ " FBgn0033925 CG8617 
35 9 FBgn0031050 Arpll FBgn0035603 CG10635 
FBgn0033206 CG12042 FBgn0036918 CG7770 
FBgn0033212 CG1399 FBgn0037893 CG6719 
FBgn0040228 dyn-p25 FBgn0038976 CG7048 
FBgn0086446 10)37Се FBgn0026085 dgt4 
FBgn0028474 CG4119 EBSh0033740 dgt5 
FBgn0028577 pUf68 47 8 ЕВ510034569 dgt3 
FBgn0031492 CG3542 FBgn0039120 wac 
36 9 FBgn0032388 CG6686 FBgn0035203 BU 
FBgn0036289 CG10657 FBgn00335210 msds 
FBgn0039525 CG5646 ВВОЗ В dete 
FBgn0051712 CG31712 FBgn0000404 CycA 
FBgn0086444 1(2)37Cb FBgn0000405 CycB 
FBgn0001086 fzy 
FBgn0022069 Мар-1 ды ^ FBgn0003302 rux 
FBgn0028473 CG8801 FBgn0004106 cdc2 
FBgn0028744 CG5033 FBgn0010314 Cks30A 
FBgn0030067 Rbm13 FBgn0015625 CycB3 
38 9 FBgn0032138 CG4364 FBgn0037613 Cks85A 
FEP E60052228 COR FBgn0022984 qkr58E-3 
FBgn0033059 CG7845 FBgn0022987 qkr54B 
FBgn0034515 eIF6 52 2 FBgn0027548 nito 
FBgn0036135 mRpL2 FBgn0033889 CG6701 
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ре 4^ 
ФАН i 亚 基 FBgn IDs 亚 基 名 称 =з a 亚 基 FBgn IDs 亚 基 名 称 
FBgn0035016 CG4612 FBgn0033029 I(2)NCI36 
Es š FBgn0037261 CG9775 94 5 FBgn0036239 Pop2 
FBgn0038826 CG17838 FBgn0085436 Notl 
FBgn0039730 CG7903 FBgn0026741 mRpL18 
FBgn0015324 Vha26 FBgn0029718 mRpL30 
FBgn0020368 Vha68-1 102 5 FBgn0030552 mRpL38 
FBgn0020611 Vha44 FBgn0030692 тЕр530 
54 7 FBgn0022097 Vha36 FBgn0035335 mRpL23 
FBgn0026088 СС14818 FBgn0030718 CG9172 
FBgn0027779 VhaSFD FBgn0031436 CG3214 
FBgn0031320 CG5126 103 5 FBgn0033507 CG12909 
FBgn0010380 Bap FBgn0037001 CG6020 
FBgn0015567 alpha-Adaptin FBgn0039669 CG2014 
FBgn0015772 Nak FBgn0013746 alien 
57 7 FBgn0024832 AP-50 FBgn0027054 CSN4 
FBgn0026056 Rlip 105 5 FBgn0027055 CSN3 
FBgn0032341 Reps FBgn0028836 CSN7 
FBgn0043012 AP-2sigma FBgn0028837 CSN6 
FBgn0001149 GstDI FBgn0011710 Sepl 
FBgn0010038 GstD2 йі " FBgn0013726 pnut 
FBgn0010040 GstD4 FBgn0014029 Sep2 
59 7 FBgn0010041 GstD5 FBgn0026361 Sep5 
FBgn0010043 GstD7 FBgn0002526 LanA 
FBgn0038020 GstD9 ve 4 FBgn0002527 LanB1 
FBgn0042206 GstD10 FBgn0002528 LanB2 
FBgn0014861 Mom? FBgn0033039 gp210 
FBgn0015929 dpa FBgn0010173 RpA-70 
FBgn0017577 Мст5 Ha " FBgn0030322 CG15220 
60 7 FBgn0020633 Mcm7 FBgn0031484 CG3165 
FBgn0024332 Mcm3 FBgn0032906 RPA2 
FB8n0025815 Mcm6 FBgn0000273 Pka-C1 
FBgn0031875 CG3430 - Я FBgn0000352 n 
FBgn0020306 dom FBgn0001079 fu 
FBgn0031914 CG5973 FBgn0022582 Pka-R2 
FBgn0032321 YL-1 FBgn0027259 Kmnl 
63 7 FBgn0033183 CG1620 T " FBgn0034523 Nnfla 
FBgn0033341 MrgBP FBgn0035725 Mis12 
FBgn0034537 ОМАР! FBgn0051658 Nnflb 
FBgn0036381 CG8745 FBgn0033454 CG1671 
FBgn0019830 colt 160 4 FBgn0033557 CG12325 
FBgn0024188 san FBgn0038146 CG9799 
2 6 FBgn0030093 dalao FBgn0038597 CG8064 
FBgn0031020 Natl FBgn0020369 Pros45 
FBgn0036064 Ага1 165 3 FBgn0028685 Rpt4 
FBgn0038196 CG9922 FBgn0028687 Rptl 
FBgn0014024 Rnp4F FBgn0015617 Cdk7 
FBgn0032240 CG17768 174 3 FBgn0022936 CycH 
РЯ S FBgn0034564 CG9344 FBgn0024956 Май 
FBgn0035271 CG2021 
FBgn0036277 CG10418 FBgn0002121 1(2)81 
FBgn0051184 LSm3 186 3 FBgn0022131 aPKC 
FBgn0001226 Hsp27 FBen0026132 paro 
FBgn0001230 Hsp68 
83 5 FBgn0013275 Hsp70Aa 
FBgn0013277 Hsp70Ba FBgn0029709 CHOp24 
FBgn0063492 GstE8 228 3 FBgn0045866 bai 
D 2 FBgn0011725 twin УВ pro 
FBgn0017550 Rga 
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PEE) 果 蝇 蛋白 质 复 合 物 网 络 图 ( 彩 图 见 文 后 插页 ) 
〈 蛋 白质 相互 作用 用 灰色 的 线 表 示 ， 其 中 包含 556 个 蛋白 质 复 合 物 ) 


四 、 大 肠 杆 菌 蛋 白质 复合 物 
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gë CC 地 转运 WATP 


2009 *E, Hu 等 采用 串联 亲 和 纯 化 的 方法 研究 大 肠 杆菌 蛋白 质 复 合 物 ,采用 马尔 科 夫 聚 类 算 








法 分 析 得 到 了 443 个 K12 菌株 的 蛋白 质 复合 物 信息 所 。 大 肠 杆菌 蛋白 质 复合 物 网 络 见 图 23-20. 
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功能 未 注释 的 蛋白 编码 基因 


重 白质 复合 物 已 知 功能 的 重 日 编码 基因 


大 肠 杆 菌 蛋 和 白质 复合 物 网 络 ( 每 个 点 代表 一 个 复合 物 ) 


部 分 大 肠 杆菌 蛋白 质 复 合 物 信息 
























































复合 物 | 成 分 数目 成 分 名 称 

49 7 arcA_b4401_JW4364; рврЕ 51308 ТУУ1301; хзе А b2509 JW2493; уБа5 50485 JW0474; 
vol b1248. JW1240; yebS. 51833 ТУУ1822; yedN 51933 JWI1918 

50 6 dxr b0173 JWO168; lipA b0628 JW0623; speD b0120 JWO0116; sucA 50726. ЛҮ0715; 
such 50727 JWO0716; yheS. b3352 JW3315 

51 6 aceA Һ4015  JW3975; aspA b4139 JW4099; blc b4149 JW4110; fabD 51092 ЛУ1078; 
phoB b0399 7У/0389; pts b2415. JW2408 

52 6 cobB b1120, JW1106; pa b1207 JW1198; rech b1350 JWI1344; уссК b0959 JW0942; 
ydgJ bl624 JW5265; yrfD b3395 JW5693 

53 6 barA b2786 JW2757; сірА b0882 JWO0866; clpS 50881 JW0865; fabZ b0180 JWO175; 
ргоУ 52677 JW2652; ybjE b0874 JWO0858 

54 6 agal b3141 JW3110; сірР b0437 JW0427; degP b0161 JWO0157; kefC b0047 JW0046; 
mtlA b3599 JW3573; yegL b2073 JW2058 

55 6 cpxP b3913 7У/5558; rfaE b3052 JW3024; ycjW b1320 JW1313; ygfK 2878 7У/5923; 
yniA b1725 JW1714; yrdA, b3279 JWS5710 

56 6 cyoD b0429 JW0419; dmsA b0894 JWS5118; dmsB b0895 JWO0878; dmsD 51591 JW5262; 
ТІС b2315 JW2312; ynfF 51588 JW5260 

57 6 dnaB, 54052 JW4012; dnaC b4361 IW4325; fimI 54315 JW5779; priC b0467 JW0456; 
thrA b0002 JW0001; yfaX b2248 ]IW2242 

58 6 holA b0640 JWO0635; һоІВ b1099 JIW1085; nusB b0416 IWO0406; ppx b2502 JW2487; 
ydcK 51428 JWI1424; уеһВ b2109 JW2096 

59 6 focB. b2492 JW2477; lysU. 54129 JW4090; пірі b3163 JW3132; yagJ b0276 JW0270; 
ydhJ 51644 ТУУ1636; yhjX 53547 JW3516 

60 6 folA b0048 JWO0047; һвгА b3754 JW3733; mdoB, b4359 JW5794; prop b0194 JW0190; 
ssuD 50935 JW0918; ybhC b0772 JWO0755 

61 6 gatB b2093 JW2077; ibpA 53687 JW3664; ІрхМ 51855. JW1844; malK b4035 JW3995; 
ybiY b0824 JWO0808; yjiZ b4356 JW4319 

62 6 chpS b4224 JW5750; napD b2207 JW2195; pta b2297 JW2294; torD b0998 JW0983; 
yajQ b0426 JW5058; yjgH. 54248 JW4206 

63 6 авг b1597 JW5826; fiu b0805 JWO0790; glpC b2243 JW2237; trmH 53651 JW3626; 
trpR. b4393 JIW4356; yibA b3594 JW3568 

64 6 frlD b3374 JW3337; rng b3247 JW3216; тре b3386 JW3349; selD b1764 JW1753; 
trg 51421 JWI417; yghK b2975 JW2942 
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复合 物 1D 成 分 数目 成 分 名 称 
D " argA 62818 7W2786; hatt b2485 JW2470; lepA. b2569 JW2553; ydaN. Ь1342 TW1336; 
уеіМ 2165 JW2152; уіах_ 53696. JW5858 
m Е cfa bl661 JW1653; dam 3388 IW3351; 4е4А b2317 IW2314; iscU Ь2529 IW2513; 
рһеР b0576 1У/0565; ycfZ b1121 JW1107 
ЖЕ S асрТ 53475. TW3440; асіР 4067 №4028; atoD_b2221 JW2215; kdtA, b3633 IW3608; 
ppa b4226 JW4185; ybgQ 50718 JW5099 
" Т melB 14120 IW4081; рһоВ b0400, JW0390; tsr 54355 Ј№4318; мсар 52056 IW2041; 
уе b2161. TW2148; yfgB. b2517 IW2501 
E р lysR_b2839_JW2807; ulaR_b4191_JW4149; yagX. b0291 1У/0285; ybgH_b0709_JW0699; SS 
yfiQ_b2584_JW2568; уһаЈ b3105 1W3076 第 
di В ассА b0185 1У/0180; ассС 53256. 1W3224; aech 2316. 1W2313; cysM_b2421_JW2414; = 
yhdY. b3270. IW5545 篇 
22 Е fixB b0042 IWO0041; рѕѕ b2988 IW2956; rho 53783 73756; yiiM, 53910 IW5559; 
yjiM. b4335 1W5786 
m 2 emp 51369 JW5884; IpxD_b0179_JW0174; так b0610 1У/0602; ydgl 51605 IW1597; 
yjfl. b4181. TW4139 
vi 2 eutQ. b2460 JW2444; ПхА b1566 IW1558; ispA b0421 JWO411; plsB b4041 IW4001; 
ршТ b1849 IW1838 
2 Е clcB. b1592. 75263; murC_b0091_JW0089; уѓсС b2298 №2295; yiaH, 53561 1%3533; 
ytfT. 64230 75753 
2d P acrA_b0463_JW0452; adhE_b1241_JW1228; cheZ_b1881_JW1870; gapA_b1779_JW1768; 
metL_b3940_JW3911 
a š rpsl_b3230_JW3199; rpsL_b3342_JW3304; rpsN_b3307_JW3269; rpsO_b3165_JW3134; 
thil_b0423_JW0413 
" 2 crr_b2417_JW2410; cysl b2763 IW2733; cysl b2764 TW2734; nuoC, Ь2286 IW5375; 
ycbX, b0947 IW5126 
e š astC_b1748_JW1737; dcrB_b3472_JW5682; gltA_b0720_JW0710; osmY_b4376_JW4338; 
yegS_b2086_JW2070 
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3,3',4",5,7- BGB ee e m e n н 612 
Lc l ее. 593 
DA: 427 
ДЫ Q... 426 
于 成 本 224, 228 
20-Й еее 231, 232 
Зр ННН 231 
1,5-8  езесезесееевееееееке еее ее 432 
成 二 酰氯 m ——————— 374 
р ннен 406 
ПЕ ини 289 
БОЕ Денни 468 
ima m ————— 183 
о Не 306 
Ea. EE 306 
ОООО 165 
и 172 
pu Dtm 173 
4-Е NN. Et 243 
4-I Ы eem 407 
Др —— 199 
X 
3,1- 烯 两 基 丙 烯 基 醚 eem ne 283 
WERE иене 653, 671 
LI 2 е еее 653 
ЖӨ} EE 618, 620 
ЖӨ иене 354, 359 
ES 399 
Lr. ———— MY 654, 671 
Ly c RO 685 
PES. nm 678 




































































ВДЕ SSS = 697 
EE 412 
ER P 14 Mm 523 
Ir P S Wife eene О 525 
ER P 14 e —— н 525 
ER E ———— 422 
ТЕЗІ PR: 411 
ШЕШ RU Á— 410 
2f E еее 530 
NETA НННННННННе 410 
УЕ еее 404 
ЕН О —— 404 
硝酸 乙 酯 ен 404 
1- 辛 醇 229 
Ее 233 
辛 二 且 456 
1,7-3 nt: 183 
РАИ 290 
О Д emm eee eee 306 
З-Д енне 308 
E 174 





DN k as 



































D E 633 
5a-HE S bi - VIB-BE mmm nne 635 
58-Е oi-3a- Been nm 634 
ба Ж 6 15:-3,17- — li] enn n 636 
Ѕо TTC een ne 634 
55-h K Т mmm mmn 634 
ЕА З-Д е 635 
HE tt -A- M -3-BR-17a- E em m ен 636 
ЖЕ GG -4-0-3-0 -17a JẸ eee 638 
ВЕНЕ ————— 700 
БІН 12 EIER 697 
E еннан нина ннан наннан 215 
ОВЕ еее 521 
3-38 -1- Bj BE cene eene 221 
HE p à 213 
IiR-pj ln ——— 207 
IE p] BE: 211 
E a ененнен 545 








5- 澳 水 杨 酸 о 361 
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PE pA P 226 
JR ZEB eee eee ee een 349 
Y 
TREES eee 679 
2-4 ЖЕ З-ИН 579 
2-4 XE At HEI е ОООО 580 
VE FB EGER D eene nnne 177, 181 
亚 磷酸 站 488 
ERR ТОКО ы ог 402 
HSC 403 
亚 砷 酸 ГЕ 592 
НИЯ EA. 593 
М S JE nl ip a nn ОГ 424 
М-ДА T eene mem 424 
NER dE — WE eee mmm 423 
DH Z EE 423 
N-NE i d ини 425 
HEET 424 
Н a 405 
bt a mmm e 404 
ЖЫ 551 IG ————————Á— 6% еыіжа 46% 522 
жим -əз--- nen ДП өле 644 
Жар ----ə-з- ә... 643 
ЕЕЗ 7-р ЕЕЕ nn е; 615 
EE TEE 407 
ЧЕ 616 
К CA doe лань 207 
EE 202 
Жени 206 
— Zk еленген 212 
Е 208 
ЕЕ 207 
(HZ... Q Q... 202 
Е n 204 
E VARII Q QQ... 208 
省 甲烷 202 
^ ct ——É— 204 
一 省 乙烯 —— 209 
依 诺 黄 烷 酮 CR EORTC ROO REE TAA VERS EU RU E nU 600 
aul See de RE ANE NEEN EE EE EE Eed ee 427 
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乙醇 224 
12-Z е еееезееевееееееее е е ыы 431 
ТОШ ——————H— 236 
ZIÍIBEILZABBBeeeeeeeeeeM 9 een 392 
uu 和 455 
ZI i uu... 474 
p 2 293 
БО О ДЕ ee eee eee eene 469 
LOREM) mm 343 
乙 二 酸 (草酸 ) ене ыы 345 
ДЖ ——————ÓÓ— 185 
N-L i1 Rat 444 
2-Z REM eene nnns 261 
4-2. EAE FR BE eee nee eee 297 
ЕА — 548 
3- Z, di EIE ke e e 527 
1-2. Vi ize eee ee eee eene 427 
乙 基 丙胺 RE 428 
乙 基 丙 基 醋 еееееееееееееееееееееееееееее ее еее. 282 
2-2 ЕЙ eene eene 250 
2- 乙 基 -1,3- 环 成 二 酮 m n 314 
1-2. ER JR AS eee e e e e ee eene 178 
rae A aN ee eene 229 
ECHTEN 408 
ntl ——— 590 
pm m ——————— 461 
ЕЕ 466 
EE 573 
4-Z,3k-1,2,4- Е ІҢ nmm 533 
3-Z,dE-3- ERE eee 235 
3-2,3 T3 —— 168 
1-Z,3E-3- ME A AE-1,2,4- WK n e n 534 
N-Z,3&-12-Z. flee menn 431 
2. ———— 454 
乙 硫 醇 нннеее 472, 475 
Kl ETH 288 
Е  Ө . ....ҮҚ. 182 
n S е 190 
忆 酸 nn 337 
NR En 391 






















































































































































































2, ®-2,4-— АЕ ЕЕ ине 392 
E 370 
乙酸 甲 本 Әөңееезееееееееее екен елене елене 386 
E EE Е ДЕ mmm в 391 
2 НД HH meme 403 
2,67,4Ң ОООО 388 
Ln E ——— 164 
ее Неееее нен  .  ...... 171 
LA ЕЖ RI 190 
2-Z, S JE RICE eee mmm 518 
3-2, ЖИР emm mm 518 
LA RU. DEREN 549 
ГА, еее, 491 
ZO ES eH 479 
LA 1 D 305 
LAE Е RR 381 
2, TEE 464 
2-Z. B XE AE JE e m ене. 502 
2-2 MERE eene 519 
3-7, Жр eem 520 
2-7,%Ж-3-Е ЖИЕ een mmm 558 
EE 483 
2-2, eeeeeeeeeeeeeeeeeemeee e 331 
N-Z EEN 508 
о ЕЕ He eene 495 
2-2. Жн ……… nh P 574 
ЕЕ KOCA BB eee eem 698 
3-7, ЖИЕ eene mm emn 558 
Е е 463 
LA I EI — 373 
2-2, AE ME emm 518 
EISE mee 188 
4A-R EI RER eee eee ene 262 
2.8 pj k-a-Xt dk S IR ЖАД Bn n n n n n n n nM 325 
异 丙 硫 醇 M: 473 
ЖТ ии 426 
异 丁 基 莱 н 189 
异 丁 硫 醇 еее ее. 473 
ЖТ 2: 289 
Er: 537 
ЕДЕН emm meme 623 




























































































































































































Е —Ó—— —— 567 
ЕЗ ZEE eem 687 
ҺЕН e e e 401 
КЖ ИТТЕ ЕТ ат 459 
к E ШШ ззеееее;ееененененененөнеөнен 457 
CEE SA еее 457 
Е Q. Q... 581 
3- IE AE EH Ы eem m 582 
5- FE ЕНЕ eene nnm n 582 
3- RE О eee ee eene 582 
14a- RB RE TE T mm 642 
КА eem ne n 704 
SR oo EZB eene 707 
L HR eem mm n n 624 
II 553, 561 
3- UE pj Re ЕН B eene e m 557 
ERC WEE B] e e 560 
3. WE T Be eee mnn 557, 562 
EG UT BB FR B een mmn 560 
3-ШІ МЕТ FH eee елене. 557 
3-Wj WEN N-Z ЕН E Z есесезезееесесеееее» 559 
ЗА eem mmm 556, 561 
ЗВАНИЕ Z. mnn 559, 562 
ECHTEN 557, 562 
二 180 
ШИ En 338, 342 
硬 脂 酰胺 377 
7,15- 右 松脂 二 烯 emen 692 
8.15- 右 松脂 二 燃 mn mnn 693 
7.15- 右 松脂 二 烯 -3- 酮 emm 692 
АЕ 19 MO FB p mmm a... 692 
15-5 PA HE HS -19- BE e mm 692 
8(14),15- RA Ree mene mn ne 693 
f EXE 站 610 
f BEBE НӨ ееееееееееееееееееееееееее е ыы 610 
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Я = -2009)--3p-Bieeeemmm 699 
羽 扇 豆 -20(029)- 烯 -3- 酮 和 ee 699 
Ar KB REPE 685 
EP: ааа 685 
E EE 600 
АЕН eene 645 
в 644 
桂 酸 nn 341 
В ——— M 653 
ES a 201 
LE |: n na... 630 
50-28 (fi -3- i mmn 631 
So- 孕 第 烷 -38.20- 二 本 emm mn 631 
55-72 8 i-3a20a- BE mem nme 632 
55-72 Е -За,20- BE eem mne 631 
50-28 6 Ee 3 B] enn nnne 630 
Zh (65 -4-4$-3,20- B] mmn n nn 632 
Z 

ЖЕНЕ eee 661 
ЖЕН eee 661 
扎 西 黄酮 597 
D О еееееевеееееееееее ен е .  ..  ө.ымо 664 
ЖЕҢ НЕ eene 469 
樟 烷 nn 664 
ERAN OTHE) eem 321 
ЕНЕ се еке е ине кесене. 187 
2-IEBI EAE B eee 262 
ЕТЖ eeeeeeeee ee 188, 191, 192 
Еа ННН 190 
IEJEGEGAE eee eee eee 189 
苏 麻 素 — € 700 
EE EE 687 
oo АВ. mmm me eme 707 
紫 茵 醛 —— е еее елен. 661 
B- 足 叶 草 脂 素 eene 701 
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асасейвгздцавдайра анына ыы ыы ER 596 
acetaldehyde «eme mee 288 
acetaminophen eee 382 
acethydrazide «eem mem mm enn 463 
acetic acid sese ete ee лы ЕЕЕ 331 
acetic anhydride «eI mm mmm 370 
E 305 
acétonccoxime e nu nu HR 469 
àcetonitril: g К К E К ККК К Ы ERES 454 
acetophenone «emm m em eee ene eee eene 319 
p-acetoxybenzoic acid «eem m 353 
m-acetylacetophenone «IH m mm 322 
p-acetylacetophenone «eme m me me m 322 
acetylaniline «em mme mem meme 381 
2-acetylbenzofuran «eem em mn enne 502 
acetyl chloride-e m e e mme 373 
2-acetyl-3-hydroxyfuran «mmm 495 
3-acetylindole «mmm menn 558 
3. aeet).3-metbelindele I 558 
2-acetylnaphtbaquinone «mmm 331 
acetylphenylhydrazine ee 464 
N-acetylpiperidine «emm m m 508 
2-acetylpyridine «eem mem mmn 519 
3-acetylpyridine «em mm mmn 520 
2-acetylthiophene «em e me m ee ee 574 
acetylthiourca- me men memes 483 
а i oo e eet 647 
adipic acid. 346 
adipic anhydride eH m 371 
3,1"-allylpropenyl ether---«« emm mmm 283 
m-aminoacetylaniline «Im mm m 381 
4-amino-5-aminoformylimidazole-----.. 530 
pi-amunobenzamides Елы рар ЫЫЫ Бр ЫК ЫШЫ: 379 


m-aminobenzoic acid «eee 353 
0-aminobenzoic acid. 352, 358 
2-aminobiphenyl-- emm mmn 451, 453 
3-апїпоЫЬрһепу1 enn mm mnn 451 
4-aminobiphenyl-« a mm mnm 450 
2-amino-4-chloro-6-methylpyrimidine pp 545 
2-атїпосус1оһехапо1 a n n 433 
2-amino-4,5-dihydrothiazole «mm 579 
4-aminodiphenyl ether «HM 450 
-aminoethangl e enn enne enn 226 
2-(1-aminoethyl)pyridine «Imm 516 
4-aminoformylpiperidine -- mH 509 
2-amino-4-hydroxypyrimidine «mmm 542 
5-атіпоізодиіпоПпеееееееееееееееее еее. 568 
3-amino-5-methylisoxazole---- еее еее. 527 
2-amino-3-methylpyridine -« HR 516 
2-aminomethylthiophene --« mmm 574 
3. aminepbenel m e ene n enne 215 
3-aminophenol- m mm ene 215 
p-aminophenylacetic acid «m .-. нө 366, 369 
Naminopiperidine emm e еее. 462 
2-aminopyridine ee 515, 551 
3-aminopyridine «mmm mmn 516 
2-aminopyrimidine «I mm me 540 
4-aminopyrimidine «m mmm mem 540 
2-aminoquinoline «mm m m me meme 563 
3-aminoquinoline «mmm m mm men 564 
5-aminotetrazole-«« eee eee ene 535 
2_-aminothiazole eee 578 
2-апїпойїорһепо ее nen 481 
Oo-aminothiopheno] a ssssssssssst 481 
3-amino-1,2,4-triazole «HH 533 
4-amino-1,2,4-triazole «HH 533 
В-атугіп Q Q... 697 


Sa-androstane. eene 633 
5a-androstane-3,17-dione ee 636 
Sa-androstan-17fl-0l «e 635 
5f-androstan-3a-0l «eem 634 
Sa-andtostanzl7:0n8:- oe ette reote n 634 
5f-androstan-17-one «m еее ее. 634 
androst-4-en-3-one «eene 635 
angelicin «ee e e ee e e e e eee 622 
GE 435, 445 
anisole ei e Л GR RO CR BR UR ER RR RR RA 285 
НЕН 200 
anthraquinones m m mem 331 
apigenin «em e eee e e e eene 596 
apigenin «em e e e ee e n ee eene 599 
apigenin 7-glucoside A е еее. 617 
ar-abietatrien-19a-oic acide 695 
arachidic acid 339 
arenobufagin «em He eee 642 
E e TEE 682 
aromadendrane ---- HH 685 
14a-artebufogenin «mmm 642 
AÍTADODL есекке акад RR RR RR RR ARR RR AR RR A RR AA 703 
ПЕНЕН 704 
A АСТ н АИОН РНИ 344, 346 
алена а нам eee eue equ MR ede eque ou 504, 505 
azobenzene EE 471 
azomethane eee REN TAM tu et 471 


bannamurpanin «mmn 597 
pEbeñzadial sa a a a eee 301 
ódbenzadial esae oe see 301 
p-benzadial «eene 302 
benzaldehyde «ee e ee nm 295 
Betizamide es 378 
让 184, 448 
mm. benzenediamine жы ныны нина И» аин 448, 452 
0-benzenediamine------- ei i 448, 452 
p-benzenediamine--- l еее. 449, 452 
benzenemethàanol:-i deemed eet 251 
1,2,4-benzenetricarboxylic acid «6e 356 
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1,2,4-benzenetriol---- ee 258 
benzo-2,3-dihydrofuran -«« mmm 501 
о re оз 459 
0-benzodinitrile «eene 458 
p-benzodinitrile «e e ый аныд 459 
benzofürdri apashan ha ass hasan 501 
benzoic acid i a i 351, 357 
benzoic anhydride «emm mmm 372 
Бепубпи lon ннен 458 
p-benzoquinone «e eme menn enn 323 
benzothiophene «mm mem mem emm 576 
benzoyl chloride «mH mmm 374 
benzozyl bromide «mH emm mm 374 
benzyl alcohol «emm mem mm enm 253 
benzylalcohol aeetate RH ее ген. 392 
benzylalcohol benzoate mmm mmm 397 
benzylalcohol thiocyanate mmm 401 
benzylamine «em e em eme 447, 452 
benzyl bromide mm mem meme 221 
benzyl chloride «e m me me 221 
benzyl iodide «emm mmm 221 
benzyl trichloride «emm mm mmm 221 
o-bergamotene emm nem emen enne 678 
bergapen ee 625 
bergapten «eem e nee ee ene nemen 622 
biphenyl «eene 197 
biphenylcarbonyl chloride «mH 375 
biphenyl-4,4'-diol «m m mem nen 278 
biphenyl-2-ol-«««« eem em nene e enne 278 
Pp-bisabolanolee екен еее еее кенен е. 676 
B-bisabolene-- e emen nennen 671 
fi-bisabolol «ee emn nemen enne nenne 671 
ОБО ое ии 677 
2,5-bis(4-hydroxyphenyl)-p-benzoquinone -++ 326 
bispyrrylmethane «ee mm mmm 513 
regel eet ee ee e n ER 665 
bromoacetic acid ---ee алгаш 349 
bromobenzene «eee enne Innen 215 
p-bromobenzoic acid «mH mm 361 
2-bromoethanol .pp 226 


3-һтоторһепо1 eee 273 
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m-bromophenol e m mmm 270 
I-bromopropane «eme meme 207 
3-bromo-1-propanol «m 221 
I-bromopropene «eR mme 211 
3-bromopropyne «m e e eee 213 
2-bromopyridine--- m e e 521 
5-bromopyrimidine---- e 545 
5-bromosalicylic acid «m 361 
mi bromotoltene «ee tento rere reperi eere 218 
INCREASE 642 
1,3-butadiyne «RH I memes 182 
Buütanàl^ 2360409. EE o ua EE: 289 
DUtanal EENEG NENNEN 289 
butanaloxitüe e ии RR E eu o 468 
ET 376 
1,4-butandithiol--- еке ке ке кене кенеле 475 
bütàátie ete ESA 165 
butanedinitrile «RH 456 
1,4-butanediol «e 236 
2,3-butanediol «Hee 237 
2,3-butanedione--- mH ee 310 
butanetrial «Hee 294, 295 
1,2,4-butanetriol «I 240 
butanoic acide enn 338 
ШЕННЕН 224 
Оооо D E E HR DR E I RS 230 
ter£butanolb6 e Ae NASA Medo 234 
2:butanorne«e eee teet tt eet tete 305 
МЕННЕН ТТТ 473 
isosbutanthiol sasha o ere tet t get 473 
tert-butanthiol «HH 473 
еа е 293 
2-buten-1,4-diol «HH HII 241 
J rr E 172 
D-bulefie reer ОН ome 172 
butenedioic anhydride cee 371 
butenedioic lactam еее 384 
3-butenoic acid-- HII 342 
PA етік a i e НЫ RE 241 
SEU E 241 


3-butenz2:ol «5 e oe eoe teret ТИ 242 


SE TEE EE 305 
рай ои И D ttes 307 
buthanedial сенен кк a utt eut a T a T aa ata 294 
butylamine «eH eee eene eee 426 
В mee 426 
tert-butylamine-« e e e e e e e e 427 
iso-butylbenzene «RR mmm 189 
n-butylbenzene HH 188, 191, 192 
tert-butylbenzene-«« mmm 189 
butyl formate «ee e e eee 390 
tert-butyl formate «Rm 390 
butyl nitrous acide mmm 405 
N-butylpyrrole «e mmm 512 
2-butyne «eee e e e e еее еее еее еее еее. 182 
butyric acid «eee mme 340 
butyrolactone «e e e eee 406 


cadina-5,8-diene «e e 683 
Cadinene rn O 684 
ЛЕНІП 684 
calameneénes ceste АНЫ red ede ЫДЫ 684 
camphane eee 664 
camphanol «eee mene enne nennen 669 
camphene Q... 670 
camphor еее елене ннен 664 
camphor oxime «em m m me ee eee ene en 469 
carbamieacid «e te линь 385 
2-carboxylimidazole «eH mmm 529 
2-carboxylpyrrole «eR m e me em 513 
ATO Carenes tie ta do он ек д деде ед деде 668 
IA-5a-carol Q... 667 
18-5 8-Саго| nn 667 
1B-6B-caroleee Не 667 
18-2-сагопе l Q... 667 
EE ET 659 
CALVOOL LIII 661 
CarvomenthOne rr rr 656 
CLV OE ы ӘННЕН ЫСЫ лант 661 
catechin tetramethyl ether «HR 613 
КЫН КТП 256,257 


catechol HE TE 392 
С Ны 691 
E E EE 607 
chamaejasmin «e eee 606 
4-chleropyrazole «RH Imm 524 
chloroacetic acid a i aiaa 349 
ChlOTG ile a Ар 440 
o:chloroaniline ee e Es 440 
p-chloroaniline «eem eee eee 440 
m-chlorobenzaldehyde---...... sssssss. 300 
0-chlorobenzaldehyde-----. a assssssssssss 300 
o-chlorobenzamide e 379 
chlorobenzene ie 214 
5-chlorobenzofuran --««« eH 502 
oschlorobeénzoic acid «ere E 360 
p-chlorobenzoic acid «mH 362, 363 
]-chloro-2-bromobenzene HH 217 
]-chloro-3-bromobenzene HMM 217 
]-chloro-4-bromobenzene HH 218 
chlorodibromoacetaldehyde << еее еее» 292 
2-chloro-1,4-dimethylbenzene -- сезен 219 
ШЕЕ ПИКИ ОСКЕ ККК ККК ККК КЕ К ЛО. 555 
2-chloro-4-methylpyridine еее еее. 521 
1-chloronaphthalene ee 222 
2-chloronaphthalene 和 222 
2-chlorophenol «m ee 273 
3-chlorophenol «mH нее ене ее. 273 
4-chlorophenol n... 273 
m-chlorophenol «RH Hmm 269 
0-chlorophenol «emm e eee 269 
p-chlorophenol He eene 269 
4-chloro-o-phthalic acid «mH 362 
2-chloropyridine «e еее. 520 
2-chloropyrimidine «e 545 
2-chloroquinoline m еее. 565 
2-chlorothiophene «m нөн 575 
0-chlorotoluene «eH 218 
3-chloro-1,2,4-triazole- ее не некен кене кенен 534 
A"-cholestadien-3/-ol ЕУ 648 
СНЕ МЫн 645 
5f-cholestan-3a-ol «emm ее еее. 649 


A -cholesténe tiet e e i etate 646 
5a-cholest-7-en-3ff-0l «Hm m 650 
5a-cholesten-3a-ol----- ыы ее 646 
A/-5a-cholesten-3f.-ol RN DD AUD Lam NODE 647 
E EE bt Ее ЫЫ o btt ea 649 
2-cholorocyclopentanone --.«« emm m m 313 
CBrOIBODG on e qii eee aerei a ia 628 
2-chromonecarboxylic acid «m 629 
1,4-cineole «eee ees 663 
ET ee EEE 354, 357 
cinnamoyl chloride «m mm n 374 
санаған eee RH d ed i dede edes 548 
Синоаналсооеневыенены dvi eius 347, 348 
ciitronellol: КОКК e OD E О 654, 671 
оо 624 
a-copaen-8-o] «ee em emen eene enne 685 
COTON dan а m EE 201 
COUTE OBI ree perrita ort erret 354, 359 
EO AERE DOTT анны 618, 620 
crestagenin «e e emen eene eene 644 
crotyl alcohol «eem e e e ene eee 242 
GE 291 
wcububene ee aE Ep E EOE ESE EO Rai; 683 
fl-cububene-««««e m e e een een een eene 683 
@-баїсшйей@ e Re D He а ен» 678 
cyanoacetamide «ee mme mnn 455 
суаповеп «em e e eee eee eee enne enne nnne 455 
cyclobutane «eee meme enne enne 169 
ЕО nne enn nennen 244 
cyclobutanone «mI I e eme ene ee enne 311 
cyclobutanthiol «enn nennen 474 
cyclohepta-1,3-diene «mH mm 180 
cycloheptane «mem m mme emen 170 
cyclohepta-1,3,5-triene «em m 180 
cycloheptene «eem e e eee ene ee enne 179 
cyclohexa- 1,4-diene--« m mmm 179 
2,5-cyclohexadiene-1,4-dione йіохіте ------------------ 470 
1,2-cyclohexadione RH mm ее. 318 
1,3-cyclohexadione--- em mm mm 318 
1,4-cyclohexadione--- em mm mem 318 


cyclohexanamine n EA (—- 433, 434 
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cyclohexane «e e e eH e e e eee 170 
1,2-cyclohexanediamine ееееееееееееееееееее 434 
1,3-cyclohexanediamine «M 434 
1,2-cyclohexanediol «I 246 
1,3-cyclohexanediol «m 246 
1,4-cyclohexanediol s... 246 
1,2,3,4-cyclohexanetetrol «HR 248 
1,2,4,5-cyclohexanetetrol «HR 248 
1,2,3-cyclohexanetriol «IH еее. 247 
1,2,4-cyclohexanetriol «m 247 
1,3,5-cyclohexanetriol «HH 248 
cyclohexanol «m e I mee een 245 
2-cyclohexanone «em ee 316 
cyclohexanone-- e e e e e eene 316 
cyclohexanthiol «RI eee 474 
cyclohexene «e ee ee eene 179 
cyclohexene «me e ee e e eene 181 
cycloocta-1,5-diene m еее. 180 
cyclooctane «e e e e e e e e e eene 170 
cyclopentadiene---- e еее е ее. 178 
cyclopentanamine eR нее не ее. 433 
cyclopentane «m e e е е eee 170 
1,3-cyclopentanediol ee 246 
1,3-cyclopentanedione m 314 
1,2,4-cyclopentanetrione «HH 315 
cyclopentanol e e еее е eee 244 
cyclopentanone «mmm e 312 
cyclopentanoneoxime еее. 469 
2-cyclopenten-1,4-diol--- еее 247 
3-cyclopenten-1,2-diol--- еее 247 
2-cyclopentenone «m еее. 313 
cyclopropane «emm Hee e eene 169 


过 省 癌症 和 603, 605 
daunomycinone «emm e e eee 708 
dame 676 
р,р'-ЮЮБ ЗИ 220 
рр-БрТеееееееенееее нын кен nennen 220 
deacetylcinobufagin «m 642 
decahydroisoquinoline---- еее 569 


cis-decahydronaphthalene ee 195 
decahydroquinoline «Imm mme 566 
АЕ ЕСТІ 290 
о ыл NES АЛЫ 165 
decarolcacidasciete ДЫНА ЫЫ ЫМДЫ 341 
E E EE 225 
人 233 
deguelin «eere e nennen nnne 610 
7-dehydrocholesterol «mI mmm 650 
2,3-dehydro-1,4-dioxane «mm не 500 
1,2-dehydropiperidine mm mmm 510 
6-O-demethylgriseofulvin RH 708 
dendrolasinioc ee eee ees 675 
3-deoxytigogenin- mm me mem nene 643 
3,3'-diallyl ether «Im mmm 282 
3,5-diaminobenzoic acid «mH 353 
2,6-diamino-4-hydroxypyrimidine een 544 
1,2-diamino-2-methylpropane mm 432 
4,5-diamino-6-methylpyrimidine aa... 542 
2,6-diaminopyrazine «eem mm me 550 
2,3-diaminopyridine «m RH mm 519 
2,6-diaminopyridine «mm mmm 519 
2,4-diaminopyrimidine «mmm 541 
diazoethane cee 470 
diazometiliatiec t e e e ыша ДАРШЫН 470 
dibenzo[def, mno]chrysene --- еее н 201 
dibromoacetic acid cee 349 
1,3-dibromoacetone +++ 310 
2,4-dibromoaniline --«- RR em 442 
ЕНДЫ 215 
1,2-dibromoethene me ee 209 
dibromoinethatie нира 203 
2,5-dibromotoluene тзт e 219 
3,5-dibromotoluene --mHH RH e 219 
dibutyl o-phthalate--« nmm mmm 398 
dibutyl sulfide «eR m e eem 471 
di-iso-butyl sulfide «mmm 478 
di-sec-butyl sulfide «mm m 478 
di-tert-butyl sulfide «Imm 478 
1,3-dichloroacetone ee 310 


2,4-dichloroaniline --- HH II 441 


2,6-dichloroaniline ee 442 
3,4-dichloroaniline ee 442 
1,3-dichlorobenzene -- еее кене некемен 220 
o-dichloroberzerie:-« ertt ertet 215 
2,6-dichloro-p-benzenediamine asss. 450 
1,1-dichloroethane----- зеен ев 204 
1,2-dichloroethane----- неее нев 204 
1,1-dichloroethene---- ессе ееее ев 209 
dichloroethyne «mm Imm 213 
p-dichlorohydroquinone ееесесесесесееееееее 272 
dichloromethane «eH 203 
1,5-dichloropentane mmm m 206 
2,3-dichlorophenol m ее. 270 
2,4-dichlorophenol m ее. 274 
3,4-dichlorophenol «RH еее нее. 274 
3,6-dichloropyridazine--- em 539 
2,3-dichloropyridine 和 521 
2,4-dichloropyrimidine HH 545 
pi:diehlororesocinol:: 3e err eret Е 271 
1, 10-didehydroaristolane ee 681 
1,3-diethenylbenzene--- mm еее лен. 190 
diethenyl ether «em еее ее. 282 
diethenyl sulfide. 478 
1,1-diethoxybutane «mmm кекете. 303 
1,1-diethoxyheptane «RH 304 
1,1-diethoxypentane «RH Imm 303 
diethylamine «mm mee 428 
N,N-diethylaniline «eem m 445 
m-diethylbenzene «RH 186 
0-diethylbenzene «eem мама. 186 
p-diethylbenzene «eee eee 186 
diethyl carbonate «eR 405 
N,N-diethylcinnamamide ee 380 
diethyl ether(ether)-«- ee еее. 280 
N,N-diethylformamide MH 376 
1,1-diethylhydrazine--- aaa... 461 
diethyl malonate em е 389 
diethyl oxalate. ee e 389 
N,N-diethyl-p-benzenediamine eee 450 
diethyl persulfide eem 486 


diethylphosphine «m еее. 488 


有 机 化 合 物 英文 名 称 索引 


diethyl phosphorate eee 489 
diethyl o-phthalate «mm mm mmm 398 
diethyl sulfide «eH m me eme 471 
diethyl sulfurous acid «emm m m 403 
diethylthiomethane --« mmm mmm mem 479 
N,N'-diethylthiourea ee 482 
1,4-difluorobuta-1,3-diyne «HH 212 
1,1-difluoroethene «mH 209 
difluoroethyne «em m e em eee 212 
1,2-difuranyl-2-glycol «m mm mmm 237 
digitoxigenin «mm mem meme e emen enn 643 
dihydroagarofuran «emm m e eme eem 680 
2,3-dihydrochromone--- eem mm nn 629 
dihydrocoumarin «en mn nennen 618 
cis,trans-10,11-dihydrofarnesol 8 675 
cis-6,7-dihydrofarnesol «mmm 675 
2,5-dihydrofuran-«- em m men nen 493 
2,3-dihydroindole «HH I m 555 
1,2-dihydronaphthalene «mH mmm 194 
dihydropimaric acide mm 693 
dihydropyran «emm e m em ene e ene 497 
2.5-dihydropyrrole nm men nen 506 
dihydrosaponaretin «mm em men nen 616 
dihydrotanshinone І «Hmm m 335 
2.3-dihydrothiophene eem mm mm 571 
2.5-dihydrothiophene ee mm m 572 
2,5-dihydrothiophen-2-one «mH 572 
2,4-dihydrothiopyran-3-one «HH mm 583 
dihydroumbelloulne emm mm mn 668 
dihydrouracil «em m me me eme me enn 553 
ЗВ, 17f-dihydroxy-5a-androstane 6 637 
38,17-dihydroxy-5a-androstane -e+ 634 
1,4-dihydroxyanthraquinone eee. 332 
1,5-dihydroxyanthraquinone «mm mm 332 
1,8-dihydroxyanthraquinone «mH 332 
2,5-dihydroxy-p-benzoquinone AM 324 
2,3'-dihydroxychalcone--- mmm mm mm 608 
2,4'-dihydroxychalcone---emmm mm me 608 
3a,12a-dihydroxycholanic acid eee 651 
3a,6a-dihydroxycholanic acid «mm 651 
4,5-dihydroxy-4-cyclopenten-1,2,3-trione «е-е» 315 
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3',7-dihydroxy-2',4"-dimethoxyflavane pp 012 
4',5-dihydroxy-6,7-dimethoxyflavone e 597 
3,4-dihydroxy-3',4'-dimethoxy-6-methylflavane -——— 612 
2,5-dihydroxy-3,6-diphenyl-p-benzoquinone--------- 326 
3a,17f.-dihydroxy-5a-estrane «m 639 
4,4'-dihydroxyflavane emm mmn 611 
4,7-dihydroxyflavane «eH mm men 611 
2,4-dihydroxy-5-formylpyrimidine ee 544 
5.7-dihydroxyisoflavone mm m 602. 
2,4-dihydroxy-5-methylpyrimidine еее» 543 
2,3-dihydroxynaphtbaquinone---- еее: 328 
2,5-dihydroxynaphtbaquinone---- mH 328 
5,7-dihydroxynaphtbaquinone---- en 329 
2,3-dihydroxypyridine «eH m е. 519 
2,4-dihydroxypyrimidine AH 542 
4,6-dihydroxypyrimidine - ee 553 
3,4-dihydroxy-3',4',7,8-tetramethoxyflavane ……… 614 
3,4-dihydroxy-4',7,8-trimethoxyflavane pp 613 
2,4-dimethoxyaniline enm m mm 438 
3,4-dimethoxyaniline erm mm 439 
1, 5-dimethoxyanthrauinone -- RR 333 
1,8-dimethoxyanthrauinone «HR 333 
5,7-dimethoxycoumarin I m e 620 
6,7-dimethoxy-2,2-dimethylchromene eee 628 
1,2-dimethoxyethane «mH mm emen 284 
5,7-dimethoxyflavanone ee 601 
5,7-dimethoxyflayone иене: 597 
4',7-dimethoxyisoflavone--- mH 605 
6,7-dimethoxyisoflavone «m 603 
dimethoxymethane «mH mme emen 303 
2,3-dimethoxy-5-methyl-p-benzoquinone 325 
m-dimethoxyphenol nn 267 
2,4-dimethoxyphenol acetate «emm 392 
4,4-dimethy-2-cyclohexanone---- MH 317 
4,5-dimethy-2-cyclohexanone---- MH 317 
dimethyl acetylspergulagenate .ee 698 
dimethylaesculetin-««« mm mem mmm 619 
2,5-dimethyl-4-aminophenol---- еее еее геге. 275 
4-dimethylaminopyridine sassa. 516 
2,6-dimethyl-4-aminopyrimidine 68 542 


2-dimethylaminopyrimidine---- en 544 


2,N-dimethylaniline «mm mm m 444 
4,N-dimethylaniline «mm mmm mm 444 
N,N-dimethylaniline «RR 444, 446 
2,4-dimethylbenzaldehyde mmm 296 
2,5-dimethylbenzaldehyde mmm 297 
2,6-dimethylbenzaldehyde «A 297 
3,4-dimethylbenzaldehyde ---- mmm 297 
2,5-dimethylbenzenamine «RH mm 436 
3,4-dimethylbenzenamine RR 436 
0-dimethylbenzene «eI mm mm 184 
3,5-dimethylbenzenemethang1 asss. 252 
2,3-dimethyl-p-benzoquinone «HMM 324 
2,6-dimethyl-p-benzoquinone eee. 324 
5,5-dimethyl-2,2'-bisfuranylmethane ss. 496 
2,3-dimethyl-1,3-butadiene HM 176 
2,3-dimethylbutane «emm m n 168 
2,3-dimethylbutene-2.--.. em mm n 173 
2,3-dimethylbutenedioic anhydride e 371 
3,3-dimethylbutyrolactone e 406 
dimethyl carbonate «mmm mem nn 405 
2,2-dimethylchromane ee 627 
2,2-dimethylcyclohexa-1,3-dione ee 319 
5,5-dimethylcyclohexa-1,3-dione ee 319 
3. p-dämetbawlewclobes ant, 245 
2,6-dimethylcyclohexanone nn 316 
1,2-dimethylcyclopentadiene ce 178 
2,2-dimethyl-1,3-cyclopentanedione pp 314 
1,5-dimethylcyclopentene eee 177 
2,N-dimethyl-3,4-dehydropiperidine en. 510 
1,2-dimethyl-2,3-dibydroindole ee 556 
2,3-dimethyl-3,4-dihydropyrimidinone-4 = 546 
2,6-dimethyl-1,4-dioxane mm mmm 499 
4,5-dimethyl-1,3-dioxane-- mH 499 
1,2-dimethylenecyclobutane «m 177 
dimethyl ether «eem m mem mene nen 280 
dimethylethylamine «mm m mmm 429 
1,4-dimethyl-3-ethylpyrazoline ---- еее еее 527 
1,4-dimethyl-5-ethylpyrazoline --- зсе еее 527 
2,4-dimethyl-3-ethylpyrrole «mH 512 
dimethyl glutarate mm meme 389 
1,1-dimethylhydrazine «mm mmm 461 


2,N-dimethyl-5-hydroxypiperidine ee 509 
4,N-dimethyl-3-hydroxypiperidine een 509 
2,6-4іте(һуі-4-һуйгохуругітійілпе>ееееееееее- 543 
2-dimethylimidazole--- mI mmm 529 
2,5-dimethyl-2-imidazoline <<ееееезеееееееег. 531 
1,3-dimethylindole --.- mI mm еее. 554 
dimethyl malonate «mmm mm ее. 389 
1,3-dimethyl-5-methoxypyrazole «m 524 
3,7-dimethyl-1-octanol «mI m mmm 226 
dimethyl oxalate «eem mem mmn 388 
2,2-dimethyl-1,3-oxathiane-«- mm 586 
2,6-dimethyl-1,3-oxathiane m нн 586 
2,4-dimethyloxazole «enm mm mmn 536 
dimethyl-1,2,5-oxodiazole «m 538 
1,3-dimethyl-2-oxoimidazolidine 68 532 
N,N-dimethyl-p-benzenediamine--: 449 
N,3-dimethylpentadienoic Іасһбатп»Неееееееев» 383 
2,3-dimethyl-3-pentanol «RH I 235 
3,5-dimethylpentyrolactone «mm 406 
4,5-dimethylpentyrolactone «mmm 407 
dimethyl persulfide mH еее ее. 486 
2,3-dimethylphenol «emm mmn 261 
dimethyl phosphorate «mmm mmm 489 
dimethyl o-phthalate mmm 397 
2,6-dimethylpiperidine «mH 508 
2,2-dimethylpropane--« emm m mmm 167 
dimethylpropylamine emm Im mmm 429 
2,6-dimethyl-4-pyranone «mI mmm 503 
2,5-dimethylpyrazine-«« emm mmm 547 
1.3-dimethylpyrazole mmm mm 524 
5,5-dimethylpyrazoline «mmm 526 
1,4-dimethylpyrazolin-5-one-- HR 521 
2,6-dimethylpyridine «mH mmm m 514 
4,5-dimethylpyrimidine «RH 540 
4,5-dimethylresorcinol--- еее еее. 263 
dimethylsilicane «emm n mmm mem 589 
dimethyl sulfate. mmm mm 402. 
dimethyl sulfide «mH m mm 476 
dimethyl sulfone em mI mem mem n 485 
dimethyl sulfoxide- mmm mm 485 


dimethyl sulfurous acid «m 402 


有 机 化 合 物 英文 名 称 索引 


1,4-dimethyl-1,2,3,4-tetrahydronaphthalene ---------- 196 
1,5-dimethyl-1,2,3,4-tetrahydronaphthalene --------- 196 
2,3-dimethyl-1,2,3,4-tetrahydronaphthalene + 196 
4,5-dimethylthiazole «mm mm mmm 571 
1,2-dimethylthioethane «mmm mmm 480 
2,3-dimethylthiophene «mH I 573 
dimethyl trisulfide «mmm m mem 487 
N,N'-dimethylurea «mmm mmm 465, 467 
N,N-dimethylurea «emm me emm 465 
2,3-dimethynaphtbaquinone mH 321 
2.4-dinitroaniline «m 420 
2.6-dinitroaniline «mm e əм 420 
m-dinitrobenzene 418 
0-dinitrobenzene----- enne 418 
p-dinitrobenzene-- еее ее еккен не. 418 
2.4-dinitrobenzoic acid mM 420 
3,5-dinitrobenzoic acid «m 420 
1,3-dinitronaphthalene «mm m m 421 
2,6-dinitronaphthalene m m 421 
2,4-dinitrophenylhydrazine сүзене зене нө 462. 
2.3-dinitrotoluene m ке еее кə 419 
2.6-dinitrotoluene «I кене не енеке 419 
3,4-dinitrotoluene «HH Im 419 
3,5-dinitrotoluene «HH не енен 419 
diosmetin-7-D-glucoside--- mmm 615 
1,3-dioxane «Hee eee eee 499 
T BT 499 
2,5-dioxoimidazolidine «M 531 
1,3-dioxolane «HH eee 498 
diphenylene «em I me me me e eee 197 
1,2-diphenylethane «e emm emm 198 
diphenylethanedione +. eH m me 322 
1,2-diphenylethene «mmm m me me 198 
diphenyl ether m mem mene menn 286 
1,2-diphenylglycol.- mm m mem 253 
1,2-diphenylhydrazine mm Im 463 
diphenylketone «em m mem mm men 322 
diphenylmethane «eI mem mem men 198 
diphenylphosphine l m m m mmm 490 
diphenyl sulfide m nen 479 
di-iso-propylamine «mm m mmn 429 
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dipropylamine ee 428 
p-di-iso-propylbenzene--- eH 188 
di-iso-propyl ether ее ее ы. 281 
dipropyl ether «m ee 281 
di-iso-propylethylamine--- еее еее ке еее. 431 
dipropyl sulfide ымы 471 
1,1-diproxypropane «RR Imm 304 
disalicylide-. e ә. 398 
1,2-Ч лапе RI e eee 584 
1,3-dithiane eee 584 
1,4-dithiane «eee 584 
dithioacetic acid «A 483 
1,3-dithiolane «e 584 
1,3-dithiolan-2-one «He 583 
orl de ede eden oe Redon euet 483 
1,1-ditnethylcyclopropane «HH 169 
дойесайевее еее ео екен d tr ко eR ER КИН 166 
dodecanedioic acid ---- B 347 
5: dodecatnol si oue данлы eben qasasqa epp ad 231 
dodecanonitrile------ не 455 
детето ДЫН ТҮС ter aane rne oL ER 687 


о 166 
DO Ol a a RE 231 
ШИЕ 609 
emodin dimethyl ether «m 334 
1R-epicamphor «ee m ee e e ее. 664 
18-ерісатрћог «m meme 664 
epitestosterone «mmm meme menn 638 
8,13-epoxylabd-14-ene -«- m сенен 689 
8,13-epoxylabd-14-ene-3-one «mH 690 
eremophilene-em m mme e menm 679 
ergosta-5,22-dien-3fl-ol «e 648 
457428)  ereostadien-3f.-ol О 648 
Sa-ergostan-3f-ol «e ee enn 646 
ergostero] «eee e enne nennen 651 
1,3,5(10)-estratriene-3,17a-diol е-е ее еее еее еее. 640 
éstr-Azenc3zone ci oed dede 639 
éthanamitié «eee e eH etd dedi e ee deeds 427 
12-ethandithiol «eee 474 


E EE 164 
Ава оон te e te e i edens 293 
etharnedialdioxime «e tette адын AR ete 469 
1,2-ethanediamine «mee 431 
ethanol oce tto өл e ibm 224 
ӘН E ЫҚЫ ААА АНЫМ 472, 475 
тепе a i OA E A 171 
ethenylbenzene «ee me eene 190 
ethenyloxirane «em m e emen eme 491 
ethenylpyrazine «eI mmm emen 549 
2-ethenylpyridine «mm mm mmm 518 
3-ethenylpyridine «eR m m m m 518 
ethenylthiobenzene «m menm 479 
ether peroxides e mmn enne 284 
2-ethoxypyridine «mm e m mme 518 
1-ethy-3-imino-1,2,4-triazoline «mH 534 
ethyl acetate «mme mene nen 388 
p-ethylacetophenone m m e mee 320 
m-ethylaniline «ee m mm meme 437, 464 
N-ethylaniline-««« en mm mem nene n 444 
o-ethylaniline «mmm m m me m m 437, 463 
p-ethylaniline «eene n emen e nnn enne 437 
4-ethylbenzaldehyde «mm mmm 297 
ethylbenzene «emm mem meme 185 
ethyl carbamate «em mmm meme 385 
2-ethyl-cyclohexanol «emm e e e 250 
2-ethyl-1,3-cyclopentanedione --- mH 314 
1-ethyleyclopentene mmm mem 178 
N-ethyl-1,2-ethanediamine---- eH 431 
ethyl formate «emm mee mne een 388 
2-ethyl-I-hexanol «mmm men men 229 
6-ethylhexyrolactone «em m mmm 408 
ethylhydrazine «een mm mnn 461 
ethyl p-methoxybenzoate «mmm mem 396 
ethyl 6-methoxy-2-indolecarboxylate e 560 
ethyl nitrate «eme e e me ene ne eee 404 
ethyl nonanoate «e nm emm e mene 388 
3-ethyloctane eee mme e enne eene 168 
3-ethyl-3-pentanol «RH m 235 
2-ethylphenol <еееееееееееменеееееее еее. 261 


1-ethylpropylamine-- emm өнне нөнө нөн 427 


ethylpropylamine «m еее. 428 
ethylpropyl ether «eem еее. 282 
ethylpyrazine- eee e e eene 548 
3-ethylpyrazoline «eem еее лене. 527 
ethylsilicane «m ee eee 590 
2-ethylthiophene «em m ee 573 
m-ethyltoluene «RR mmm 185 
o-ethyltoluene «emm e e e e ee e 185 
4-ethyl-1,2,4-triazole «mm ене еее. 533 
ethylurea «eee ee ee e n nennen 466 
сіһупе «ее еее еее еее еее ее еее еее ы 182 
ethynylbenzene «mm e 190 
p-ethytoluene «ee e e eee eee 186 
etiocholan-3a-ol-17-one «eee 636 
Я 701 
dzeudesmolx: те 680 
Bendesmeol ННН 680 
Od iO ИЯ 628 


cis,trans-farnesal ee 674 
таксена elt 673 
В-Ғагпеѕепе(2) «eee eee 673 
т ILL ILL 674, 688 
er E E E E E O E EE 611 
Tne a ЕНН 600, 602 
flavored ERO RR 596, 599 
RS T аш лына ақын 199 
flüotoacetic'acid: a ul bae cog 348 
m-tiuoroanililec rer oer rra te ea deer rie 439 
o-fluoroanilite:-« e ori нь 439 
p-fluoroaniline «eH e eene 440 
o-fluorobenzaldehyde mH 300 
fluorobenzene--«« eH enn 214 
m-fluorobenzoic acid--« eH 360 
o-fluorobenzoic acid----- MM 360, 362 
p-fluorobenzoic acid-«« eem 360 
1-fluoro-1-chloroethene «HH HH 211 
1-fluoro-1,2-dichloroethane ee 205 
o-flurotoluene «eme 214 


formaldehyde «n 288 


НЕН АПК 337 
7-(3'-formyl-2'-butenoxy)coumarin ee 626 
НЕН 457 
ана a my NM tM 494 
2-furancarbohydrazide mH m 464 
2-furancarboxylic acid: 363, 364, 365 
3-furancarboxylic acid «6 363, 364, 365 
2-furanmethanamine ee 495 
2-furanmethanol:»:«: reete onn tette re arare 495 
5-furanylmethyl-2-furaldehyde pe 302 


G 


f-D-galactopyranose pentamethyl ether e 706 
gallanol Q... 258 
gallic acigd .......... 352 
人 606 
genkwanin.. enne nennen 600 
7-geranyloxycoumarin «em men 626 
1,2,3,4-a-D-glucopyranose tetramethyl ether-------- 706 
1,2,3,6-f-D-glucopyranose tetramethyl ether-------- 706 
glutaric acid «em emen 344, 345 
glycerin ee 237 
Г ИН 236 
glycol diacetate «emm mee 392 
griseofulvin «e nee nennen 708 
guaiaco] eee 268 
В-вмаіепе «eem ee ee eee ee eee 685 
guaiol E 685 
guanidine «emm mem mem emen 467, 468 
a-gurjunene «eem e mme me eme eme enne ene 685 


hainangenin «eee mem mene e enne eene 645 
Воины eta ert 627 
ENEE E 623 
hecogenin «ee ne en e emen nnne 644 
3",4 4", 5,5" 7 ]"-heptamethoxy-3,8"-biflavanone ……… 606 
heptanoic acid «mmm m mmm mnn 338 
3-heptanol eee 233 
1-heptene ee 174 
2-heptene ee 174 
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heptylamine «emm mem meme mene emen 426 
EE 619 
hexachlorobenzene eH 217 
1,2,3,4,5,6-һехасҺогосусіоһехапе»““ееееееее» 208 
besachloroerbane, e 206 
hexadecatial«: i ла Ean eK ENE AS 291 
Е тыла en erre тымық a S 175 
1,4-hexadiene «HH mes 175 
2,4-hexadiene «me een 176 
hexadiene-2-dioic acid... 344, 347 
2.4-hexadien-1-0] «eee 242 
3,5-hexadienyrolactone---- еее. 409 
1,5-hexadiyne- I meme eene emen 183 
hexaethylbenzene «mmm mm mm mem 187 
hexaflüoroethane sess a qaqaq qaqa qasa qaa E 206 
hexaflurobenzene ene 214 
4',4",5,5",7,7"-hexahydroxy-3,3"-biflavone -+-+ 606 
3,3',4',5,6,7-hexamethoxyflavone m 598 
PexXanal E 289 
hexane acetate taste tmt ts 165 
EE i reta rara бақан 294 
hexanedinitrile --« е 456 
ехала edem 225, 228, 229 
Захарии ии tete eed 232 
KE EE 306 
hexanoyl chloride «em mm mm 373 
1,2,3,4,5,6-hexa-o-methylinositol 6 283 
hexatriacontane «eem eem rennen 167 
1,3,5-hexatriene «mH eee 175 
PEhexene ed habis hasa Su 172 
Del OUR h aq ua sut S 173 
E EE 173 
SEXen ене tete ie e ette eit e 243 
n-hexylbenzene - eH emm emen emen 190 
hexyl formate «eme e e e ene ne nene 391 
hexyrolactone «ee e mene enne 408 
hydrazine asas. 460 
hydrocyanic acid «eem m e me ee 454 
hydroquinone ee 256 
a-hydroxyacetic acid «mH 339, 342 


т-һуйгохуасеѓорћепопе еееееееееееен 321 


o-hydroxyacetophenone e не ненен 321 
hydroxyacetylaniline «mH I ее. 382 
p-hydroxyacetylaniline «eH еее. 381 
2-hydroxy-4-amino-5-methylpyrimidine е-е 543 
2-hydroxy-4-aminopyrimidine «mmm 541 
17f-hydroxy-5f'-androstan-3-one m A 635 
17f-hydroxy-5f'-androstan-3-one m A 638 
35-hydroxy-5a-androstan-1 l-one «mH 635 
35-hydroxy-5f.-androstan-17-one «m 637 
m-hydroxyaniline «eem In mem e nene 446 
o-hydroxyaniline «emm mm mm mem 445 
p-hydroxyaniline «mmm m e me men 446 
1-hydroxyanthraquinone «mmm 332 
p-hydroxybenzaldehyde +. 298 
o-hydroxybenzamide «eH e неее нн 379 
m-hydroxybenzenemethanol.--.. en nm 252 
o-hydroxybenzenemethanol «mH 252 
p-hydroxybenzenemethanol -- mm 253 
m-hydroxybenzoic acid. «4 Ч Шаа 358 
p-hydroxybenzoic ас. еее, 358 
o-hydroxy benzyl alcohol nn 254 
a-hydroxybutanoic acid «mH 339, 342 
5-hydroxycalamenene em mm men 684 
2-hydroxychalcone «nmm mem m eene 607 
4'-hydroxychalcone «e mmm mem 607 
4-hydroxychalcone eee 607 
o-hydroxycinnamic ас: mM 354, 359 
4-hydroxycoumarin «em mmm mmm 619, 621 
2-hydroxycyclohexanone «mm mn 316 
3-hydroxy-4,5-dimethylisoxazole-:::6 537 
3-hydroxyestra-1,3,5(10)-trien-7,17-dione +++ 640 
3-hydroxyestra-1,3,5(10)-triene «mm 640 
3-(2-hydroxyethyl)indole mm ее ее. 562 
2'-hydroxyfarrerol «em mm mme 601 
4-hydroxyflavane «ee mem emm 611 
5-hydroxyfurocoumarin ee 622 
8-hydroxyfurocoumarin eee 622 
2-hydroxy-2-imidazoline «mmm 531 
4-hydroxy-3-indolecarboxylic acid ee 556 
5-hydroxy-3-indoleethamine -- mm 559 
1-hydroxyisoquinoline «mm mm mmm 568 


5-hydroxyisoquinoline еее 568 
4-hydroxylindole «mm nem enm nn 554 
19-hydroxymanool ee 690 
6-hydroxymanool «er n ene e nennen 690 
1-hydroxy-2-methoxyanthrauinone 68 334 
2-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde ·-----------------..- 298 
2-hydroxy-4-methoxybenzaldehyde +++ 299 
3-hydroxy-2-methoxybenzaldehyde е-е ез. 299 
3-hydroxy-4-methoxybenzaldehyde 55556 еее. 299 
4-hydroxy-2-methoxybenzaldehyde е-е... 300 
5-hydroxy-2-methoxybenzaldehyde е-е. 299 
2-hydroxy-3-methoxynaphtbaquinone еее еее ее 330 
2-hydroxymethyl-1,3-dioxolane «mmm 498 
5-hydroxymethyl-2-furaldehyde----.- A 302 
2-һуйгохутешу1-5-һуйгохуругап-4-опез 504 
2-hydroxymethylimidazole «HH 529 
5-hydroxymethylisothiazole---« RI 582 
2-hydroxy-5-methyl-p-benzoquinone еее еее 325 
2-hydroxy-4-methylpyridine «mH 517 
2-hydroxynaphtbaquinone «mH ненен 328 
5-hydroxynaphtbaquinone «RR 329 
2-hydroxy-4-oxo-3,4,5,6-tetrahydropyrimidine …… 546 
3-hydroxy-3',4',5,5',7-pentamethoxyflavane -+ 614 
0-hydroxyphenylacetic acid 6n 366, 368 
p-hydroxyphenylacetic acid e 366, 369 
N-hydroxypiperidine «mmm mm 509 
3-hydroxypyridazine cee 538 
2-hydroxypyridine «mH mm нее нн 517,551 
4-hydroxypyridine acetate «mH 517 
4-hydroxypyrimidine «m mm mn 541 
N-hydroxypyrrolidin-2-one--- mm 506 
2-hydroxyquinoline «mmm m mmm 564 
6-hydroxyquinoline «“ееееееееенееееенее ее. 564 
2-hydroxytetrahydrofuran --- mm 493, 496 
3-hydroxy-3',4,4 ,7-tetramethoxyflavane =+ 613 
4-hydroxy-3',4,5,7-tetramethoxyflavane ----------.--* 613 
7B-hydroxytotarol--««« em mem emen nen 696 
2-hydroxy-3,4,6-trimethoxychalcone еее» 609 
4-hydroxy-4',5,7-trimethoxyflavane e 612 
5-hydroxy-2',4',7-trimethoxyisoflavone en 603 


hyperin-«««eee eee eene ene ee e eene 615 
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НЫНАН D DE 528, 552 
2-imidazolylquinoline mm m нө 565 
2-imino-4-methyl-2,3-dihydrothiazole <+ 579 
2-imino-4-oxothiazolidine M 580 
Овен ини 180 
ЕЕЕ R 553, 561 
3-indoleacetic ас... 557, 562 
3-indoleacetone «He 560 
3-indolebutanoic acid pp 557 
indole-3-butyric acid «mH 562 
3-indolecarboxylic acid «mm 556 
indole-3-carboxylic acid «m 561 
3-indole-N,N-dimethylethamine -- AA 559 
О cit oerte eoa ro tto ДӨ 559 
inocembrin еее e eere eo dero dads 600 
"MSIE RT 248 
inositol su A a etel 250 
maodoanilinés uH RES 441 
De Т 441 
p-iodoaniline «ee nnne 441 
iodobenzene «e emen беге 215 
o-iodobenzoic acid eee 361 
p-iodobenzoic acid «e 361 
EE E E D EE 207 
SE ET инни NN NENNIR 202 
m-iodophenol «eem eme enne eene 270 
3-iodopropyne l mem e ene enn 213 
p-iodotoluene em 218 
isoamylnicotinate «mm mm mmm 522 
exo-isocamphanone ee 669 
isocyanobenzene-- e ene e enne eene 459 
isocyanoethane «eee e nem e nene eene 457 
isocyanomethane «em e m e e ee e 457 
isomyrtucommulone-A ee 704 
isopimpinellin «enm mm mem nennen 623 
isoquinoline.-- nn men mne nn 567 
iso-a5-rhodomycinone---- e I mm nen 707 
E EE ET ECH 
3-isothiazolecarboxamine «HH 582 
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5-isothiazolecarboxamine .pp 582 
3-isothiazolecarboxylic acid pp 582 
1-isothiocyanatopropane «RR m 401 
SÉ Ee E 537 


jaceidin «mme 597 


Ent-jUNENOl e ee e ee ee eee eene 680 


kauraü-1320b e er aha 694 
АЛЛЕН a nd алаа наза оаа ава) 694 
Ка Тезе etie esed eet 694 
л bett tale ate Meis 694 
INSERIRE 305 


8(17),12,14-labdatriene AH 689 
а SENE д 341 
ee a iR RII 685 
а. 687 
让 660 
有 二 | 671 
lupan-3-one «e e e e e ee e e eee 699 
lup-20(29)-cn-3f-ol «m мәәә. 699 
lup-20(29)-en-3-one «m ненө н 699 


f-maaliene «e ee ene eee enne 682 
Е ПП” 377 
SY reti etre eed res 343 
КТО ЛЛ Л tbe ti d hee 624 
ОИ 690 
1,4-menthadien-7-ol «e 662 
menthan-1,2-diol «ee 657 
ено I 655 
cis-menthan-7-o] ңе ле 656 
cis-menthan-9-o] em 657 
О Ие 656 
Tanenthenso-al«d мекке оно ьн 659 
ейенен re re er айы RENE 657 


Хей еен deed ыды» 657 
A(8)-menthen-9-0] «e e əм 658 
ciscmenth-2:én:7 ole erre rere tenes 658 
inénth-4zenz3:Orie «eerte oen ote nonne кеткен 659 
2-mercapto-4,5-dihydrothiazole --.- еее. 579 
2-mercaptothiophene eee 575 
inetacetaniol- enen ore reru ae noe i aen rag 383 
Hethane i a e a A ARa e 164 
metharnetlitol eret oreet trees eiae aede eterna 475 
methanol qapa apapapyyaqwasqi 223, 227 
E ET HE eere ter ulus 472 
p-methoxyacetophonone «m 321 
2-methoxyadenosine «eH em nen 705 
5-methoxyangelicin «mmm m mem men 623 
m-methoxyaniline---- Ime emen 438 
o-methoxyaniline--- een nem nen 438 
p-methoxyaniline--- en nem mm nen 438 
m-methoxyanisole--- m e emen 286 
0-methoxyanisole «eem nem nne 286 
p-methoxyanisole «em emm mem nne 286 
2-methoxy-benzaldehyde HM 298 
3-methoxy-benzaldehyde «mH 298 
5-methoxybenzofuran «ee eme ne 502 
p-methoxybenzoic acid «RI 352, 358 
2-methoxycarbonylimidazole mm 530 
4'-methoxychalcone «m mmm meme 609 
4-methoxychalcone m mm me ген. 608 
3-methoxycoumaric acid зене нене нө 355, 359 
2-methoxy-5,6-dihydropiran «em 498 
2-methoxy-5,8-dihydroxynaphtbaquinone ее 330 
4'-methoxyflavanone «eI mem meme 601 
2-methoxyfuran «eem e eee eee eme eee enne 495 
]-methoxy-2-hydroxy anthrauinone зз] 333 
2-methoxy-8-hydroxynaphtbaquinone +: 330 
1-methoxyindole--- l nm men menn 555 
5-methoxyindole-- m nm men nn 555 
7-methoxyisoflavanone em mm en 605 
2-methoxynaphtbaquinone -... mm 329 
m-methoxynitrobenzene «mmm mmm 413 
o-methoxynitrobenzene-- eH 413 


p-methoxynitrobenzene---« em 413 


3-methoxyphenol-- a ..... 268 
4-methoxyphenol- mm 268 
m-methoxyphenol--- mm 267 
o-methoxyphenol.----ee e e e e eee 266 
D-metbhosepbengl a ssssssssssss 267 
methoxypyrazine «mm ee 549 
3-methoxypyridazine «eem 539 
3-methoxypyridine «emm 517 
2-methoxypyrimidine «mm 541 
3-methoxyquinoline-- m 564 
2-methoxythiazole m 578 
5-methoxythiazole «eR ее. 578 
methyl acetate «emm ыы. 386 
m-methylacetophenone «mH 320 
o-methylacetophenone---mmmHH не 320 
p-methylacetophenoneeee 320 
methyl o-acetoxybenzoate «emm 396 
o-methylacetylaniline «mmm 381 
N-methyl-2-acetylpyrrole “еееееееееееееееее. 512 
1-methyladenosin «RH 706 
1-methyladenosine «mm 705 
O-methylalloimperatorin “ееееееееевеееевеееее 625 
methyl o-aminobenzoate 和 395, 399 
m-methylaniline «RR m 435 
N-methylaniline-- eem ee 443 
o-methylaniline ee 435 
p-methylaniline «Ime 436 
O-mmethylanisgle ини 285 
2-methylanthraquinone -- RR IH 331 
N-methylaziridine--- mm 504 
m-methylbenzaldehyde ee 296 
o-methylbenzaldehyde----- еее 296 
p-methylbenzaldehyde--.-.. sss 296 
N-methylbenzamide--.- mH 378 
o-methylbenzamide зү үзене еее ненен 378 
methylbenzene «mmm нее не ее. 184 
2-methylbenzenemethanol е еее. 251 
4-methylbenzenemethanol --.-.... mH 251 
methyl benzoate «eme 395 
2-methylbenzofuran- e 502 


o-methylbenzoic acid «emm 351 


有 机 化 合 物 英文 名 称 索引 


p-methylbenzoic aide 357 
m-methylbenzonitrile l е 458 
р-тефуепхоп еее 458 
o-methylbenzyl alcohol ee 254 
m-methylbenzylamine-- enm mm m 447 
N-methylbenzylamine-- emm енене енен 447 
o-methylbenzylamine «mm mm m 447 
p-methylbenzylamine «eH mm nen 448 
a-methylbenzylamine «mmm mm 448 
methylbenzyl ether «mmm mmm m 284 
2-methylbiphenyl «mmm mmm mmm 197 
4-methylbiphenyl «m mem mme 198 
methyl m-bromobenzoate emm mm m 396 
2-methyl- 1,4-butanediol «mmm 239, 240 
methyl butanoate «em mmm 387 
2-methyl-2-butanol «eem m nn nen 234 
N-methyl-2-butenoic асан, 383 
3-methyl-4-carboxylpyrazole ---« mmm 525 
3-methyl catechol «mH mm 26, 264, 265 
4-methyl catechol «mH mm mn 262, 265 
2-methylchromone «n nm mene nen 628 
methyl cinnamate «emm mm mem nn 398 
methyl AP 9. communate «mm 691 
methyl coumarate «emm mmm meme 399 
O-methylcoumaric acid. 354 
3-тећуісоштагіп- enm mm m nen 618 
2-2-methylcyclobutanone---« emm mm m 311 
2-3-methylcyclobutanone---- mm m mn 311 
2-methylcyclobutanone mm mmn 311 
3,3-methylcyclobutanone HH нене 312 
1-methylcyclohexa-1,4-diene «mm 179 
2-methylcyclohexa-1,3-dione «mm 318 
1-methyl-cyclohexanol «mI m m m 249 
2-methylcyclohexanol--e mmm 245, 249 
4-methyl-cyclohexanol «m mm me 250 
methylcyclohexen-3-one «emm m m 309 
methylcyclohexyl eher. 283 
1-methylcyclopentadiene mH mm 178 
3-methyl-1,2,4-cyclopentanetrione 6 315 
1-methylcyclopentan-1-0l «mmm mmm 244 
2-methylcyclopentan-1-ol «mm mmm 245 
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2-methylcyclopentanone «mm mm 313 
1-methylcyclopentene--- mmm не 177, 181 
3-methyl-2-cyclopentenone «HMM 314 
М-тешу1-2,3-адеһуйгор1регїйїп-4-опез 510 
3-methyl-2,5-dihydrofuran--- eM 493 
3-methyl-4,5-dihydrofuran--- e 493 
4-те(һу1-4,5-Шһуйгоғшап-ееесесеееееееееее» 494 
2-methyl-1,2-dihydronaphthlene еее е. 195 
2-methyldihydropyran «em m 497 
4-methyldihydropyran «mmm mm mm 497 
2-methyl-4,5-dihydrothiazole еее еее еее. 579 
5-methyl-2,5-dihydrothiophen-2-one «6 576 
]-methyl-2,5-dioxoimidazolidine ee 531 
2-methyl-1,3-dioxolane «mH Imm 498 
methylenecyclopentaneeeee mmm 177 
methylenecyclopentane Hm 181 
methylene dithiocyanate ee 401 
methylethyl ether m me mm 281 
methylethylpropylamine «mm mm 430 
2-methyl-6-ethylpyrazine mm 548 
2-methyl-6-ethylpyridine «RH 515 
3-methyl-5-ethylpyridine M 515 
methyl ethyl sulfide «mmm m ee 476 
2-O-methylevernic acid «mI нене нн 703 
O-methylferrugiol «mm mmm mem 695 
methyl formate - een m mem mnn 386 
5-methyl-2-furaldehyde HH 302 
3-methylfuran-«« een m men enne 494 
methyl 2-furancarboxylate em 399 
methyl 3-furancarboxylate «emm 400 
methylguanidine emm mmm mmn 467 
2-О-теіһуішпаповіле-е-ее-еееееееееееееее m 705 
N-methylguanosine-- em e m m 705 
5-methylheptan-3-one--« em mm 307 
6-methylheptan-2-one--- a m mm 307 
6-methylheptan-4-one--- a m mm е. 307 
6-methyl-5-hepten-2-one «m 309 
2-methyl-2-hexanol «mm mm meme 235 
4-methyl-1-hexene eee 174 
6-methylhexyrolactone ee 408 


methylhydrazine «mm ее ее. 460 


5-methyl- 1,3-hydroquinone «mH 265 
5-methyl- 1,3-hydroquinone «mH 266 
17f-methyl-17a-hydroxyestr-4-en-3-one еее 639 
2-methyl-3-hydroxy-5-iso-propyl-p-benzoquinone ---- 325 
2-methyl-5-hydroxypyran-4-one «mH 503 
1-methylimidazole m m 528 
2-methylimidazole «n mm mmm m 529 
2-methyl-2-imidazoline «mmm mm 530 
1-methyl-5-imino-1,2,4-triazoline 8 534 
1-methylindole «rm mm mn mm 554 
2-methylindole «em mm nnne 554 
3-methylindole «Hm m m meme 561 
methyl 2-indolebutanoate mmm m 560 
methyl 3-indolebutanoate Imm 557 
1-methyl-2-indolecarboxylic acide 558 
methyl 3-indolepropanoate «mH 557 
1-methylinositol «nnm mm mn 249 
1-methylisoquinoline -- RII 567 
3-methylisothiazole «m mm mm 581 
5-methylisothiazole «mm mmm 581 
5-methylisoxazole «mm mmm meme nen 537 
methyl 8(17),13-labden-15-oate «mH 691 
methylmalononitrile «mI I 456 
methyl o-methoxybenzoate «mmm 396 
2-methyl-6-methoxypyrazine «mH 549 
2-methyl-4-methoxypyrimidine--- mmm 543 
methyl o-methylbenzoate «mH m 395 
methyl 3-methyl-2,6-heptadienoate «e 387 
methyl m-methylthiobenzoate «mmm 484 
2-methyl-m-phenylenediamine mmm 449 
1-methylnaphthalene --« mmm mmm 192 
2-methylnaphthalene «Imm mm 192 
methyl nitrate «em m m me meme 404 
2-methyl-4-nitrophenol «mmm mm 277 
3-methyl-4-nitrophenol «nm mm mm 271 
3-methyl-1-nitrosopiperidine «ieee 424 
methyl nitrous acid «mmm mmm 404 
2-methylnonane «em mene enne 168 
2-methyl-2,30-dehydro-1,4-dioxane 07e 500 
methyl iso-propylamine «mm mmm 428 
3-methyloxazolidin-2-one --- Hm 536 


methyloxirane «emm mm mem e nen 491 
2-methylpenta- 1,4-diene «mH m 175 
2-methyl-pentanal «emm mm mem 290 
3-methyl-pentanal «emm mm mmm 290 
3-methylpentane «eem mmm mm 167 
N-methylpentanoic lactam «mmm 383 
3-methyl-3-pentanol) «mmm mm mmn 234 
3-methyl-3-pentenyrolactone mH 407 
o-methylphenol «em e m eme e ee en 260 
p-methylphenol «een enn nen nennen 260 
o-methylphenol acetate eem m не 391 
4-methyl-o-phenylenediamine ARR 449 
m-methylphenylethyl ether -- IH 285 
N-methyl-N-phenylhydrazine---- mm 462. 
1-methyl-2-phenylindole «mI 559 
6-methyl-o-phthalic anhydride «mA 372 
methyl pimaran-19-oate mmm не нен 692 
2-methylpiperidine ee 507 
N-methylpiperidine--- mmm m m 507 
m-methyl-p-nitrosophenol «mH m 278 
2-methylpropane «mem em m ee eme ene 167 
2-methyl-2-propenal «Hmm mmn 293 
methylpropyl ether «mmm mm mmn 281 
methylpropyl persulfide ее ее. 486 
2-methyl-5-iso-propyl phenol «mI 264 
2-methyl-5-iso-propylphenol «mI 662 
теѓһћу1Іругаліпе eem 547 
1-methylpyrazole--- emm m mm mm 524 
3-те{һу1ругало1ез mem mnn 523 
3-methylpyrazoline--- mmm mmm 526 
5-methylpyrazoline mm mmm 526 
3-methylpyrazolin-5-one «RH 528 
2-methylpyridine «e mH e m me 514 
methyl-4-pyridinecarboxylate ---- mm 522 
2-methylpyrimidine «emm mm mm n 540 
2-methylpyrrole-- en nnnm 511 
N-methylpyrrole een n mn e mne 512 
3-methylpyrrolidine--- emm mm mmm 506 
N-methylpyrrolidine «emm гене. 505 
5-methylquinoline «emm mm mmm 563 


2-methylresorcinol «m еее еее. 263 


有 机 化 合 物 英文 名 称 索引 


5-тейһуігевогсіпоіе-ееееееееееенеееее еее. 263 
methyl salicylate «eem mmm m 395 
4'-O-methylscandenone «RII 604 
N-methylsuccinic lactam еее 384 
17a-methyltestosterone mm mm mmm 638 
2-methyltetrahydrochiopyran «RR 571 
3-methyltetrahydrofuran «mH mm 492 
3-methyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline ee 569 
2-methyl-1,2,3,4-tetrahydronaphthalene зе еее ее 195 
6-methyl-1,2,3,4-tetrahydronaphthalene е-е. 196 
2-methyltetrahydropyran--- mmm mn 496 
3-methyltetrahydrothiophene «HA 570 
1-methyltetrazole-- enm mmm mm 535 
5 melbaltetrazole m menm 535 
4-methylthiazole I m meme 577 
5-тепуатое- еее 577 
3-methylthiazolidine--- mm m m 580 
methylthiirane «mm m m m m mem 570 
methylthiobenzene--« a mm mem mn 479 
methylthiobutane «mmm mne 471 
methyl thiocyanate «mmm mmm mm 400 
methyl thiopentaoate «mmm 403 
2-methylthiophene «mmm m mm nn 573 
m-methylthiophenol- m n 480 
o-metbaclthiopbenok mn mm 480 
万 -methylthiophengl m mm nen 481 
methylthiourea «em e mme enm e 482 
1-methyl-1,2,4-triazole «mmm mmm 533 
methyl trichloroacetate ne 387 


methyl 25,3p,23-trihydroxyolean-12-cn-28-oate ---- 698 


methylurea «ee mem nene e enn еее. 465 
3-methy1,2,3,4-tetrahydroquinoline ee 566 
mnitrotohiene a cotes e ote reet uad 412 
monobromoethane ee 204, 209 
monobromomethane ce 202 
monochlorocyclohexane “--еееееееееееееееее 207 
monochloroethane ee 204, 208 
monochloromethane .pp 202 
monofluorocyclohexane e m mm 207 
monoflueroethene e 208, 212 
monofluoromethane +. ии 202 
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monofluoro-tert-butane ce 206 
monomethyl p-phthalate << ее еее еее. 397 
monomethyl succinate m 387 
monomethyl succinate «m 393 
monomethyl succinate «m 393 
monomethyl succinate «m 394 
м ROO EET TT ыалы 609 
myrcene «ee He HH e eee eee eee eene 653 
myrtanal eI eme ee eem 665, 666 
myrtnol несе еее еее еее е еее еее еее еее еее еее. 672 


naphtbaquinone «mmm еее еее. 327 
1,3-naphthadiol «eH ненен нөн 279 
1,4-naphthadiol +. 279 
naphthalene eem m me e 192 
1-naphthalenecarboxylic acid есесееесесееее-- 356 
2-naphthalenecarboxylic acid >< езе ее еее. 356 
1-парҺмфо(а-пармһо1)ееееесесеееееееееееее 278 
2-naphthol(f.-naphthol) mH 279 
1,5-naphthylenediamine--- HH 453 
1,8-naphthylenediamine--- HMM 453 
2,3-naphthylenediamine--- еее 453 
naringenin «em eme eee eene 601 
nephroarctin «eee HH eene 703 
Я 653 
ето ИДОЛИ 653, 671 
Ое 675 
m-nitroacetophenone ee 415 
0-nitroacetophenone mH m нө 415 
m-nitrobenzaldehyde ee 414 
o-nitrobenzaldehyde ee 414 
p-nitrobenzaldehyde «IH m 415 
т-пійгоБепхатійе: esec soon sod nacn n Snia 417 
oO-nitrobenzamjide e n ы 416 
р-піігоБепхатійе- eee 417 
nitrobhenzene 1... 412 
m-nitrobenzoic acid MM 416 
0-hitrobenzoic acid. 416 
p-nitrobenzoic acid. 416 


3-nitrobenzyl alcohol--- assssssss. 422 


m-nitrobenzyl aleohel mH m 414 
o-nitrobenzyl alcohol- m e m еен 413 
p-nitrobenzyl alcohol 414 
О кы ma m Q ma Bee dee dee 410 
И iie LL 530 
nütromethatié «eee dn Rea ue Ree анна, 410 
4 -nitrophengl nn n nnns 216 
p-nitrophenol--- e nennen 216 
(m-nitrophenyl)hydrazine «RR mmm 417 
(o-nitrophenyDhydrazine «Im mmm 417 
(p-nitrophenyDhydrazine -- HH mmm 418 
nitropropane «emm em meme ее сене е е. 411 
1-nitropyrazole «eme e eem 525 
3-nitropyrazole «n 525 
2-nitropyridine sere 523 
N-nitrosoazetidine RN 424 
o-nitrosobenzaldehyde m ее ее. 301 
TGS ODenZOl :ac es e 355 
N-nitrosodiethylamine see 423 
N-nitrosodipropylamine ee 423 
N-nitrosomorpholine m m есеге ене. 425 
N-nitrosomorpholine l ssssssssssssssssssst 425 
p-nitrosophenol «e n e e nnn 211 
N-nitrosopiperazine «em meme e ее. 424 
N-nitrosopyrrolidine -- ее 424 
EE ee, 412 
p-nitrotoluene «e e nen nennen 412 
3,3",3".4.4"*,5.5" 7, 7"-nonamethoxy-3-dehydro-4, 
ов ыы 614 
ое 340, 341 
Волан оаа n EAE 474 


ОБО асасы Е ee ttes 703 
E EE 166 
1,7-освайупе еее 183 
cis-octahydroindene-- mH еее. 171 
E НИН НИН НИ ННІ. 290 
octanedinitrile se 456 
下 229 
И EE 233 


e str ТТС 306 
SeOCLanOnes odas к 308 
я 174 
oleanzl9-enz28zal«9« ee ки иен лел pe S o te тел береке 697 
Ol ele e xix бел Rex бе сел бен SR AX DRE 697 
НЕШЕ” 698 
erla gelt О s Zeg deg deg deg Zeg deg Zeg deg ed deg Zeg dedtéer) 698 
o,p'-DDT EEN 220 
e T IET 626 
oxalic acid HI 343, 345 
oxalyl dichloride «m 373 
Зхане 999022 о 376 
И IM ce usaha ыы IAM S. 536 
OX ENO e АИ А И 492 
人 和 491 
1,2,5-oxodiazole--- ее ее нее ке нее кене кене 538 
4-oxopentyrolactone ee 407 


pachygenol ee 641 
palustro] eee 687 
paniculogenin «eme m me e ne nee eene 645 
parvisoflavone-B trimethyl ether «6 604 
patchouli alcohol «enm n mnn 682 
A-peltatin- eene 701 
ремасепе +... 200 
pentachlorobenzene «eme me eme 217 
pentachlorophenol enn nn nene 271 
pentachloropyridine a ““өешееееее. 521 
pentadioyl dichloride «HI 374 
pentaethoxyarsenic «eem m emen nene 593 
pentafluorobenzamide -««« mmm 379 
pentafluorophenol «m meme me e 271 
pentafluoropyridine «e mmm 520 
3,3,4,5,7-pentahydroxyflavane mm 612 
pentamethoxyarsenic «emm m e nee 593 
2',3,4,5,7-pentamethoxyflavone «m 598 
2'4',5,6,7-pentamethoxyisoflavone 6e 604 
pentamethylaniline eee 437, 463 
pentanal l QQ... 289 
pentanaloxime «ee mme nn nennen 468 


pentane ee eene e eee eene 165 
1,5-pentanediamine «HM 432 
1-pentanol «mI mme 224, 228 
2-pentanol «e e ннн 231, 232 
3-pentanol «ee meme emen 231 
2-pentanone «eee eee eene 306 
3-pentanone--e He eee memes 306 
1,3,5,7,9-pentathiecane .ee 585 
I-pentene «em mee ene eene 172 
2-pentene «eee eee e ne ene nennen 173 
4-penten-1-ol««em e meme 243 
4-pentenyrolactone «HH e 407 
2-pentylamine-- e Hmmm 427 
Pentylamine e eee eee 426 
n-pentylbenzene “ееееееееееееееееееееееееы 189 
pentyl formate «ee e eee eme 391 
I-pentyne «eme eee e eee e eene 183 
pentyrolactone «eee eee ee eee 406 
perillaldehsde em ы. 661 
periplogenin «eH e eee eee 641 
phenanthraquinone ll e 334 
phenol «eee ee eee eee eene 255 
phenol асевае. ee ee eee 391 
phenol benzoate m HH eme 701 
phenol propionate «HH e mme 393 
phenol salicylate-«« HH н 702 
phenylacetamide mmm e 380 
phenylacetic acid «M 365, 367, 368 
phenylacetone-««« ee ee eee eee 323 
N-phenylbenzamide «mm нене нен 378 
1-phenylethanol- emm I emm 252 
1-phenyl etbanol mH m 254 
phenylethyl ether mmm mmm 285 
phenylhydrazine «eH mem 462 
phenylmethyl ether «RH н 285 
phenylpropanoic acid--- eem RR 369 
phenylpropionic acid «HH 366 
phenyl thiocyanate-«« eH ненен 401 
phenyl thiocyanate ee 402. 
phloroglucinol emm 258, 259 


phospholane ee 489 
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o-phthalamide - HH m н 380 
m-phthalic acideeeee m 355 
o-phthalic acid «eem ааа 355 
o-phthalic anhydride--- a ssssssss 371, 372 
o-phthalic lactam-«eeemm ммм ммм. 384 
p-phthalyl dichloride ee 375 
о 334 
TEE 321 
4-picoline «emm e e eee 551 
2-picolinic acid «m 551 
3-picolinic acid «mmm ..... 552 
7,15-pimaradiene-- e еее еее 692 
8(14),15-pimaradiene «HR 693 
8,15-pimaradiene-- s... 693 
7,15-pimaradiene-3-one «mH 692 
15-pimatren-19-al««« I meme 692 
Q-pineneee e e e e e e e e e e e e eene 666 
ó-pinene «ee I ee eee eene emen 665 
2a-pinocarvone «m e e e eee 665 
piperidine «ee e eene 507 
2-piperidinone «mm mm e 510 
piperonal eene eee e eene 301 
piperonylic achd u... 353 
p-nitroacetophenone «mm I 415 
podophyllotoxin «eem mmm 701 
5Sa-pregnan-3f),20-diol em 631 
5p-pregnan-3a,20-diol «RH ее. 631 
Sa-pregnane «emm e e e eee 630 
5f-pregnane-3a,20a-diol «m 632 
Sa-pregnan-3fl-ol-- e eee 631 
Sa-pregnan-3-one «m ee 630 
pregn-4-en-3,20-dione m еее. 632 
propanal «eee eee e e ene ene eee eene 288 
Dropanamdde е еее. 375 
Propanamine I eem e eee 425 
propane «eee eee ene eee e e eene nennen 164 
1,3-propanediamine «Hmmm 432 
propanedinitrile «m ене еее. 455 
1,2-propanediol «HH 236, 238 
1,3-propanediol HH 236, 238, 239 


propanenitrile «meme 454 


propanoic acid «em mm meme men 338 
propanoic acid anhydride «e 370 
I-propanol- a... 224, 228 
2-propanol-. E 230 
iso-propanthiol ee 473 
propenal ee 292 
propenamide «een mne enne 376 
propene ee 171 
propenoic acid «emm RH m me meme 339 
2-propen-1-0] «eene 241 
iso-propenyl formate eee 390 
propionyl chloride «mH еге еген. 373 
N-propionylpyrrolidine mm m нө 506 
p-iso-propylbenzaldehyde ee 662 
iso-propylbenzene «mI m meme eee 188 
n-propylbenzene «eem eme meme ee nen 187 
propylbutyl ether «««« ee mm mm meme 282 
propyl cyanate- meme emen 400 
propyl formate «ee meme emn 390 
4-propylheptane--«««« en mm mmm 168 
propylhydrazine-«« en mn enne 461 
2-iso-propyl-3-hydroxy-5-methyl-p-benzo-quinone----- 325 
propyl nitrate «ee nennen 404 
2-propyl-I-pentanol-- m m e e н 230 
2-propylphenol «en mn nnne 262 
4-iso-propylphenol «emm mmm 262 
iso-propyl salicylate RI m 397 
2-propylthiophene «mmm mmm mm 573 
PrOpY Nee 182 
pseudolimonene I meme eme 660 
psoralen. nnns 621, 624 
pulegone ee 660 
4-pyranone ee 503 
pyrazine ee 547 
pyrazine 1,4-dioxide «emm 550 
pyrazineformamide «eH me 550 
pyrazole ee 523 
ругепе l u... 200 
pyridazine «eee e ee ene een eene 538 
pyridine.. a... 514 
3-ругідіпесагһоха!беһудееееесесесесесеееее 518 


2-pyridinecarboxylic acid eee 522 
4-pyridinecarboxylic acid нене ненә 522 
pyridin-4-one «e eene 511 
pyrimidine- ee e Әә ..... 539 
2,4,6-pyrimidinetrione «m 546 
pyrogallg1 ааа 259 
EC 511 
pyrrolidine «ee e emen 505 
2-pyrrolidinone «mH ее ене ен. 507 
£-pyrromycinone еееееееееееееееееееееееее 707 
0 
quercetin «mm mI eee ee eee eene 596 
quercetin 3-D-galactoside еее еее еее еее. 617 
quercitin «ee e ee e e e e ee ee eene 599 
quinaldic acid. еее ене еее. 567 
"nop: 257 
quinoline «e e e e ee e e e n n nennen 563 
2-quinolinecarboxylic acid «m 565 
6-quinolinecarboxylic acid «emm 565 


ИТЕ 256 
resorcinol monobenzoate ----------- нининининиии 702 
a5-rhodomycinone «mm ee 707 
КИСЛО ОУК КЛ Pietre К ЫЫ 610 


Baabingl ee 669 
salicylic acid «emm 351, 357 
a:santalel «3:99 ТТТ Ter tere e e eer 679 
a:santalere:««: eere rete rentre ex e eH 678 
f-santalene «ee eee eee eee 678 
sarsasapogenin «emm ee eee 644 
Scandenoness utes E Oan 604 
scopoletin--«mmm mem eee 619, 620 
SOEl la i tt E EA 616 
TEE ee osten e ode eto ee а OD 346 
selina-3,7(11)-diene «mH ыы 681 
SS ТЕНІЗ” 679 
SE О О адал лала daft ade 610 


sésamin «2 et odio unu ai asas 700 
shuanghuaol «HH I meme 670 
f.-sinensal-« eem ee eee ee eene 674 
fi-sitosterol «eee ee e nemen 649 
fi-sitosterolol «ee mnn 646 
S-methyl acetate «eee mme 403 
StGATaT I de de a ОА 377 
和 认证 338, 342 
stigmasterol ee 648, 650 
stigmasterol-- ee ee eee 650 
styrene «eee ee eee eee ee e ee enne 191 
SDerD Sm R N МЬОН 625 
succinic acide 343, 345 
succinic anhydride еее, 370 
STATO E 695 
SULTE EE EE о 487 
ЕЕЕ 615 


ИННИ ТКТ UO 335 
tanshinone A E E EASE 335 
m-terphenyl «em e e e nme eme emen 199 
0-terphenyl-«« een n emen nemen ы 199 
p-terphenyl- Q... 199 
C-terpinene nm еле. 660 
сіѕ-В-легріпеої з ee n e nemen 659 
a-terpineol--« eem e e e mee ene eene 658, 672 
1,2,4,5-tetrabromobenzene eH 216 
1,1,2,2-tetrabromoethane :: He 205 
tetrabromoethene еее еее ее еее кенеле кенен еккеннен» 211 
1,2,3,4-tetrachlorobenzene «eH 216 
tetrachlorocatechol :eee 272 
1,1,2,2-tetrachloroethane AH 205 
tetrachloroethene i nnne 211 
2,3,4,5-tetrachlorophenol.--- HH 274 
2,3,5,6-tetrachlorophenol «mH 211 
tetrachlorothiophene em mm m 576 
те ғадесанш E 291 
ПИТИ 225 
1,2,9,10-tetradehydroaristolane en 681 


tetraethylplumbane О МЕС 592 


| 946 分 析 化 学 手册 OA 有 机 质谱 分 析 





tetraethylpyTazine «emm 549 
tetraethylsilicane «m 590 
tetrafluoroethene ---- ининининннии 210 
2,3,5,6-tetrafluoropyridine «e 520 
tetrafluororesorcinol ------ иннинннини 272 
tetrahydrofuran-« eee ene 492 
1,2,3,4-tetrabydroisoquinoline eee 568 
1,2,3,4-{егавудгопарь Ва!епе----. ++, 194 
tetrahydropyran «eem mee 496 
tetrahydropyran-4-one RH HR 503 
1,2,3,4-tetrahydroquinoline----- as... 566 
5,6,7,8-tetrahydroquinoline--- 566 
tetrahydrothiophene HH m 570 
tetrahydrothiopyran «eem еее. 571 


2,3,5,8-tetrahydroxy-6,7-dimethoxynaphtbaquinone:: 330 
2,5,7,8-tetrahydroxy-3,6-dimethoxynaphtbaquinone-- 331 


3,3,4,7-tetramethoxyflavone--- mI 598 
3,4,6,7-tetramethoxyisoflavone nnn 603 
2,2,4,4-tetramethylcyclobutanone 6e 312 
2,2,5,5-tetramethylcyclopentanone ><е-ееееееее- 313 
1,1,2,2-tetramethylcyclopropane mA 169 
tetramethylgermane «mm mm mem 591 
2, 2, 5, 5-tetramethyl-I-hexanol-- еее. 226 
tetramethyl-p-benzoquinone «RI 324 
2,3,5,6-tetramethylphenol «mmm 261 
tetramethylpyrazine -- emm mm 548 
tetramethylsilicane «RI mm mme 590 
tetramethyl silicate «mmm mmm 590 
tetramethylthiourea «emm mmm mm 482. 
tetraphenylmethane «mmm 200 
1,2,4,5-tetra-iso-propylbenzene cee 188 
tetrapropylgermane--«« mem e e em me 591 
ea te dta ea up e he ded 534 
ПОЛЛИ КЕЛ О КОЛКО СОС ООС О ОС 577 
Е кени ннн итен ое su 580 
Непер e MIS vium 570 
тане ани 569 
thioacetamide 5e e RR PR RE ERREUR 384 
thioacetic acid «nennen 483 
thioacetylaniline mmm mmn 485 
E DenZarid EE 484 


ihiobenzoic-acld «ene Re ene 484 
thionicotiamide-------- eere 485 
thiophene «em e e eee eee eme enne eee 572 
2-thiopheneacetic acid «emm 515 
2-thiophenecarboxaldehyde eee 574 
2-thiophenecarboxylic acid «mm 575 
thiopheno] sere 480 
thiopyran-4-one «een nme mne 583 
RICE 482 
IE d 669 
thujol EE: 668 
a-thujone-««e em em eee eee eene eee 668 
thymine ee 552 
hani aee e OR К О К uqu m 615 
1,1,1-tirchloroethane «RR Im 205 
tirucallane «eene a... 699 
tirucallan-3f-ol-«« e e nen enne 700 
m-tolylisocyanide «emm e mm 459 
p-tolylisocyanide «mH nn 460 
[0915.70 ERE 685 
ETE TT QE 695 
trachyphyllin «een e nennen 626 
2,5,7,8-trahydroxynaphtbaquinone еее еее 329 
EE 637 
全 661 
trans-decahydronaphthalene pe 195 
trans-2,5-menthadien-7-0l-- гене кенен. 662 
ітапѕ-тепћап-1-0] есеге, 656 
iranscocimene ао 653 
trans-piperitol---- n mn nnne 658 
trans, trans-famesol «HH 674 
ғел Аан 616 
tacontane ee ЫС 166 
2,4,6-triaminopyrimidine ee 544 
1,2,3-triazole «eee 532 
1,2,4-triazole «eem mene enn 532 
tribromoacetaldehyde ----- m m tet: 292 
2,4,6-tribromoaniline «mH 443 
1,3,5-tribromobenzene eH кән 216 
tribromoethene ---- nnne 210 


tributylamine «e e eee 430 


1,3,5-tributylbenzene-- еее 189 
trichloroacetaldehyde «mH 292 
trichloroacetic асїйз I 350 
2.3,4-trichloroaniline «He 442 
2.4,5-trichloroaniline «m 443 
2.4,6-trichloroaniline «m некеге не. 443 
1,2,4-trichlorobenzene «ee 216 
оніое епа iot te tr ege here tede ҮТ 210 
省 203 
2,3,4-trichlorophenol :eee 270 
2,3,6-trichlorophenol eee 274 
2,4,6-trichloropyrimidine---m ee 546 
2,4,6-\т1їсМого-1,3,5-{гитеу1Бепхепе:з 219 
КОТАК К ОК К О ОО нен 225 
triethylaluminium «emm mme mm 588 
triethylamine «m mm mme 429, 430 
triethyl arsenite «emm meme 593 
triethylarsine m me eme ene ene 592 
1,2,4-triethylbenzene «em mm mm 187 
1,3,5-triethylbenzene «em mmm mm 187 
triethyl Богабе- mem e mee ene ee eee 588 
triethylboron «enm mme nee ne enne 587 
triethylphosphine nne 488 
triethylstibine «mmm mmm e ee 594 
trifluoroacetaldehyde---- em mm 291 
trifluoroacetic acid «e 349, 350 
кто енеден ete CORR 210 
trifluoromethane «eee enne 203 
3,3,3-trifluoropropene «mmm mmn 212 
1,2,4-trihydroxyanthraquinone---- mH 333 
2,4,4'-trihydroxychalcone eee 608 
3a,7a,12a-trihydroxycholanic acid << еее. 652 
4,5,7-Trihydroxyflavanone «HH 602 
2,5,8-trihydroxynaphtbaquinone en 328 
3,4,5-trimethoxyaniline «mH m 439 
2,4,5-trimethoxybenzoic acid. 352 
3,4,4-trimethy-2,5-cyclohexadienone e 317 
2,4,5-trimethylanilin «enm mm mm 436 
trimethyl arsenite «mm m mmm nen 592 
1,2,4-trimethylbenzene «mmm m mm 185 


trimethylboron «m mmm 587 
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2,6,6-trimethyl-1,3-cyclohexadiene-1-formaldehyde ::: 670 


2,6,6-trimethyl-1-cyclohexene-1-formaldehyde ----- 670 
1,5,5-trimethyl-2,4-dioxoimidazolidine pp 532 
4,6,6-trimethyl-3-hexenyrolactone m 408 
1,3,6-trimethylnaphthalene «RH 193 
1,4,5-trimethylnaphthalene «mH 193 
1,4,6-trimethylnaphthalene -- RH 193 
1,6,7-trimethylnaphthalene -- mm 193 
2,3,6-trimethylnaphthalene <-еееееееееееееее- 194 
2,4,4-trimethyloxazoline «mmm mm 536 
2,3,4-trimethyloxetane «eH mm m 492 
1,3,3-ігіше(һуі-2-охуіпйшеееееееевеевевееееее 560 
2,4,4-trimethyl-1-pentanol «AH 229 
2,3,5-trimethylphenol «mm mm mn 261 
trimethyl phosphate «mmm mm 489, 490 
trimethylphosphine .ee 488 
trimethyl phosphite m mmm 488 
2,6,N-trimethylpiperidine mm 508 
trimethylpyrazine «m mem men nn 548 
1,3,4-trimethylpyrazoline--- eere 526 
2,3,6-trimethylpyridine «mmm mm 515 
trimethylsilicane «em mem men nn 589 
trimethylsilyl ether «mm m mm men 591 
trimethylstibine «e m mem men nen 593 
2,4,6-trimethyl-1,3,5-trioxane mm 501 
2,4,6-trinitroaniline «mI 422 
2,4,6-trinitrophenol--- enn nm mn n 276 
2.4,5-trinitrotoluene-- нее кен 421 
2.4,6-trinitrotoluene-- I e 421 
(опен ООС 423 
1,3,5-trioxane «He eee 500 
tripentylamine «eem mm mem mene nen 430 
triphenylamine «emm m mem mne nen 451 
triphenylboron «enn nm nen enne nnn 588 
tripropylaluminium «enm mm mem en 589 
tripropylamine «een n mem menn 431 
tripropyl borate n men mene enne 588 
1,3,5-trithiane «I e 585 
1,2,4-trithiolane--« I eee 585 
U 
úmbelliferone ne T 618, 621 
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SE E ME 341 
düdecan:z2-0n6 ere o АН НЫ 308 
ündecan-A2o0lie ^c миром 308 
ЕКЕ sut ou 308 
indeci On 309 
ündecani6-one rie ede teres ox Reb Roy go SR eR gebe ed 309 
ТЕРЛЕП ТТТ Л Л ОЛО Л О 465, 466 
ürszl2zene vem enhn SERERE ERE ED SER 697 
НАНЫ EET asha qaa 700 
ustilaginolidin A «HII 629 
uzarigenin «ee memes 641 


verbenol «eene nenne 666 


VErDel ON 666 
visnagin eee 629 
MIS SUID LUN 616 


xanthotoxin ppp 623, 625 


yonogenin «eee eene n еее. 644 


zingiberene--« ee e e eene 677 


有 机 化 合 物 分 子 式 系 5 


(jz CHONBBICIFISP:--J 





МУЗЕЯ) 





СНУ EE 472, 415 Tom 208 
CH Өө -əе-еҺ е — 467,468 | С-НСЬЕ----- ............ 205 


376, 469 
339, 342 
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СНМ: 
CHN К ОЛОК ete tetas 


C P. 
CH Sas usu АО ООО КОО ОАО ОУ, 
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2 胞 ШЕН ШЧ 795 
细胞 色素 b-cl МАША 5 ene 740 
细胞 色素 b-cl 复合 体 亚 基 2 nenne 821 
Аре 756 
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管 性 血 友 病 因子 A H 755 
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运输 驱动 蛋白 结合 蛋白 工匠 737 
Z 
ЕДЕ ЛЕ e e n n e M 753 
| BERGER 2eeeeee— RM 718 
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ОЕ 783 
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组 蛋白 НОНЕ 786 
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14-3-3(]8 ЖЕН ————M— 806 
17-5-ME Е А E 768 
28S НИН $5 emm n 771 
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605 ИЕН 121 m ныны, 774 
605 ИН 135 mm tn 826 
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A 
Acetyl-coa acetyltransferase(EC 2.3.1.9), THIL_ 
MOUSE iiie erento ker p ee OEE à 764 
Acetyl-coa acyltransferase СЕС 2.3.1.16) , 
THIM МОО5Е--- aaa a kaypata 819 


Actin-binding Z disk protein (nebulette) , 
NEBL, MOUSE «eee 778 


Actin-related protein 2 | 3 complex subunit 5 like 


protein, АЕР5І, MOUSE «HR m me 751 
Acyl-coa thioesterase 2, ACOT2 MOUSE------- 802 
Acyl-coa-binding domain-containing protein 5, 

ACBDS MOUSE eee eee 765 
Adducin-like protein 70, ADDG. МОО5Е»------ 766 
Adenine nucleotide translocator 2, 

ADT2, MOUSE eR e eee 740 
Adenylate kinase 3, KAD3 МООЅЕ 779 
Adenylyl cyclase associated protein 2, САР2_ 

MOUSE: ette ee ато 800 
AFG3 like protein 2, AFG32 MOUSE----- 776 
Alpha actin, АСТС MOUSE «mH m ее. 819 
Alpha actinin-1l, АСТМІ МОО8Е-----------... 784 
Alpha actinin-2, ACTN2 MOUSE m 784 
Alpha actinin-4, АСТМА MOUSE ee 817 
Alpha enolase (EC 4.2.1.11), ENOA MOUSE ----- 810 
Alpha- II spectrin, SPTNI МОО5Е------------. 739 
Alpha-dystrobrevin, DTNA MOUSE :--- 823 
Ankyrin repeat domain-containing protein 1, 

ANKRI MOUSE Ree Hee ene 780 
Ankyrin-2, ANK2, MOUSE «HR e 751 
Annexin A7, ANXA7 MOUSE AH 747 
Apoptosis inducing factor 1, АТЕМІ MOUSE …… 803 
Arginine-trna synthetase, SYRC MOUSE -·---..--..... 821 


Armadillo repeat protein ARMCIO, ARM10_ 


Aspartate aminotransferase, AATM MOUSE ++ 804 
Aspartate | asparagine beta-hydroxylase, АЗРН_ 
MOUS Eea rane md EREET 738 
ATP synthase subuni Bt, АТ5ЗЕ1_МОПЗЕ-............ 751 
АТР synthase subunit alpha, ATPA MOUSE -.....-- 806 
АТР synthase subunit beta, АТРВ MOUSE -......... 806 
АТР synthase subunit delta, ATPD МОО5Е----- 768 
ATP synthase subunit e, ATPSI MOUSE eee 797 


ATP-binding cassette subfamily В member 8, 
ABCB8 MOUSE eee] eee eee 715 
ATP-binding cassette subfamily D member 3, 


ABCD3 MOUSE а-а-а 822 
ATP-dependent RNA helicase DDX19A, 
DD19A MOUSEe e mem emen 738 


АТР-вресійс succinyl-coa synthetase subunit beta, 





SUCBI1 MOUSE eH eee eee 760 
B 
BAG family molecular chaperone regulator 3, 
BAG3 MOUSE «eR eee eee 817 
Basal cell adhesion molecule CD antigen CD239, 
ВСАМ MOUSE: eene 716 


B-cell receptor-associated protein 32, 


PHB MOUSE  -. eee eee 744 
Beta-sarcoglycan, SGCB, МОЦ5Е-----<-е-еез» 805 
Bifunctional glutamate | proline-trna ligase, 

SYEP MOUSE eem] eee ә ә”ы,.аы. 755 

С 

C190rf52 homolog, C8052 MOUSE---- 752 
Cadherin 13, САр13 MOUSEL 820 
Cadherin associated protein alpha-1, CTNA1_ 

MOUSE: есе ылы teet u Dau a a hi 736 
Cadherin associated protein beta-1, CTNB1_ 

т S na eget ere een te rh ihe rs 750 


Cadherin associated protein delta-1, CTND1_ 


МОС Ез aqata TR 817 
Calcium pump 2, АТ2А2 МОО8Е-----------... 771 
Calpain small subunit 1, CPNSI. МОС6Е------- 758 
Calpain-1 catalytic subunit, CANI MOUSE:……: 813 
Calpain-2 catalytic subunit, CAN2 МОО8Е------- 737 
Cardiac leiomodin, LMOD2 MOUSE: 808 
Carnitine acetyltransferase, САСР MOUSE ·--------: 816 
Catalase (EC 1.11.1.60)CATA MOUSE ++... 782 
CD49 antigen-like family member Е, ITA6 

МОЕ Nr ne EA OET ETEA 793 


MOUSE nde fetis e de reete 780 
Citrate hydrolyase, АСОМ МОО5Е»----------.. 825 
Clathrin heavy chain 1, СЕНІ {MOUSE -eee 756 


Coatomer subunit gamma-1, СОРСІ MOUSE--...- 801 
Coiled-coil domain-containing protein 127, 
CC127 MOUSE m mH en 0.. 809 
Coiled-coil domain-containing protein 44, 
ТАСО1 MOUSE eee eee 719 


Coiled-coil-helix-coiled-coil-helix domain-containing 


protein 3, CHCH3 МООБЕ-------еееееееее- 820 
Collagen alpha-1(VI) chain, СОбАІ MOUSE -...... 736 
Creatine kinase M-type, KCRM MOUSE 00e 752 
Creatine kinase S-type, KCRS МОС6Е--------- 760 


Cytochrome b-cl complex Ш subunit 5, 
ОСВІ MOUSE «RR eene 740 
Cytochrome b-cl complex subunit 2, QCR2 


DEAD box protein 17, DDX17_ МОО6Е»------- 766 

Dehydrogenase | reductase SDR family member 7B, 
DRS7B MOUSE «eee eee 815 

Dehydrogenase | reductase SDR family member 7C, 


DRS7C. MOUSE RH eI He Hee 799 
Desmin, DESM_ MOUSE -- HAIR 765 
Desmocollin-2, DSC2, MOUSE MM 826 
Desmoglein-2, 0562. MOUSE -- е-е еее. 820 
Desmoplakin Ш, PLAK, MOUSE ee 783 


Developmentally-regulated GTP-binding protein 1, 
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БЕСІ MOUSE eee eee 788 
DNA damage-binding protein 1, DDB1_ MOUSE :: 777 
DNA helicase P50, RUVBI MOUSE «6 782 


Dnaj homolog subfamily A member 3, 

DNJA3 MOUSE .i е 774 
Dnaj homolog subfamily А member 4, 

DNJA4. MOUSE «Ree eee 771 
Dnaj homolog subfamily В member 6, 

DNJB6. MOUSE «RR mene 749 
Dual specificity protein phosphatase 3 (T-DSP11), 

DUS3 MOUSE «eR Ni ds 759 
Dystrophin-associated glycoprotein(35DAG), 


SGCD MOUSE eH Шə өл 786 
E 
ЕЗ ubiquitin-protein ligase DTX3L, DTX3L . 

MOUSE rrr Pere eget reae aae дарақы 784 
ЕЗ ubiquitin-protein ligase MULI, MULI . 

МОО Еа НДН 764 
Electron transfer flavoprotein subunit alpha, 

ETPA MOUSE eme ee eee 710 
Elongation factor 1-alpha 2, EFIA2 MOUSE ----- 748 
Elongation factor 1-beta, EFIB. МОГ6Е--------- 818 
Elongation factor 1-delta, EFID MOUSE ee 797 
Elongation factor Tu, EFTU. MOUSE------ 823 
Enoyl-coa delta isomerase 2, ЕСІ? MOUSE -........ 780 
Erythrocyte band 7 integral membrane protein 7.2b 

(Stomatin), STOM MOUSE ----A MAI 741 
Estradiol 17-beta-dehydrogenase 8, DHB8_ 

МОО te nda D eene ie ro egeta 768 


Eukaryotic translation initiation factor 3 subunit C, 
EIFC МОО5Е.---Ӛ-.............. 796 
Eukaryotic translation initiation factor 3 subunit F, 


EIF3F. MOUSE «HH I emen 798 


F-actin capping protein beta subunit, САРЯВ_ 


Fatty acid transport protein 1, S27A1 MOUSE ----- 791 
Fatty acid-binding protein 4, FABPA4 MOUSE -..... 773 
F-box only protein 40, FBX40 МОО5Е--------- 801 
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Filamin-2, FLNC_MOUSE ee 756 
Flotillin-1, FLOT1 MOUSE ee 769 
Flotillin-2, FLOT2, MOUSE ee 805 
Fumarate hydratase EF-3, ЕОМН МОО5Е-------- 815 
G 
Gamma actin, АСТО MOUSE ее. 824 
Guanine nucleotide-binding protein subunit beta-2- 
like protein 1 (12-3), GBLP. MOUSE 814 
H 
Heat shock 70 kda protein 12B, Н$12В_ 
МООИ 821 
Heat shock 70 kda protein 4, HSP74 MOUSE ……… 808 
Heat shock protein 10 kda, СНІ0 МОО8Е------- 767 
Heat shock protein 5 (70kda), GRP78 MOUSE ---- 772 
Heat shock protein 60kda, CH60 MOUSE: 745 
Heat shock protein 75, ТЕАРІ MOUSE -eee 754 
Heat shock protein 9 (70kda), GRP75 MOUSE ---.- 748 
Heat shock protein beta, HSPB2 MOUSE sn 818 
Hemoglobin subunit alpha, НВА_МОЧЪЗЕ-----------*- 828 
Hemoglobin subunit beta-1, НВВ1_МОЦЪЗЕ........-. 802 


Heterochromatin protein 1 homolog protein gamma, 
CBX3 MOUSE «Ree HH eee 809 


Heterogeneous nuclear ribonucleoprotein А0, КОА0_ 


Heterogeneous nuclear ribonucleoprotein Al (hnrnp 
AD ,ROAI MOUSE HH HI eee 824 
Heterogeneous nuclear ribonucleoprotein C1 | C2 
(hnrnp СІ | C2), HNRPC MOUSE нение 794 
Heterogeneous nuclear ribonucleoprotein H (hnrnp H), 
НМЕНІ MOUSE . л eee eee 742 
Heterogeneous nuclear ribonucleoprotein K (hnrnp К), 
НМЕРК MOUSE «eR eee eee 807 
Heterogeneous nuclear ribonucleoprotein L (hnrnp L), 
HNRPL MOUSE «RR e e emen 800 


Heterogeneous nuclear ribonucleoprotein U (hnrnp U), 





HNRPU MOUSE emen 762 
Hexokinase-2, HXK2 MOUSE ee 801 
Histone H1.0, H10. MOUSE -««mRRÓ ен 786 
Histone H1.3, НІЗ MOUSE «HR ен 823 


Histone H1.5, H15 MOUSE «mA AA 822 
Histone H4, НА MOUSE RH 793 
Histone macroh2al, H2AY МОСО6Е--------е»- 741 
Histone-binding protein КВВР7, 

RBBP7 MOUSE RR eH emen 787 


Hsp90 co-chaperone Cdc37, CDC37, MOUSE ……… 753 
Hypoxia inducible gene 1 protein, 


HIG1A, MOUSE «RR He HH nee eee 814 


Interferon-inducible GTP synthase 1, 
IIGP1 MOUSE «RH eee eee 799 


Interferon-inducible protein p205-B, 


IFISB. MOUSE «Ree e e 753 
Isocitrate dehydrogenase, IDHP. MOUSE: 771 
Isoleucine-trna ligase, SYIM_MOUSE pp 792 

J 
Junction protein-2 (JP-2), JPH2 MOUSE -......... 745 
K 


Karyopherin subunit alpha-3, IMA4 MOUSE ------ 765 
Karyopherin subunit alpha-5, IMA5 MOUSE ------ 738 


Karyopherin subunit beta-1, [МВ1_МОЧЗЕ.......... 762 

Karyopherin-B-2b, TNPO2 МОО6Е------------- 791 

Kinesin-1 heavy chain, KINH. MOUSE. sn TTI 
L 

Lactation elevated protein 1, LACEI, MOUSE -..... 772 

Laminin subunit alpha-2, LAMA2 MOUSE -......... 750 

Laminin subunit beta-2, LAMB2 MOUSE .PP 745 


Laminin subunit gamma-1, LAMCI МОО5Е----- 763 
Lipid raft adaptor protein p18, LIOR1_MOUSE …785 
Lipid-phosphate phosphatase, HYES. MOUSE ----- 783 
Long-chain specific acyl-coa dehydrogenase, АСАП, | 


M 
Major vault protein (MVP), MVP MOUSE ........... 743 
Malate dehydrogenase, МОНМ_МОЧЪЗЕ.............-. 786 


Malonyl-coa-acyl carrier protein transacylase, FABD | 


Membrane-organizing extension spike protein 


(Moesin, MOES MOUSE me 739 
Metastasis-associated protein MTA2, MTA2 
MOUSE: Ier e t Ie er yasa S eg 750 


Methylmalonate-semialdehyde dehydrogenase, 
MMSA MOUSE e enne 800 
Mitochondrial aspartate glutamate carrier protein 1, 
СМСІ МОДЕ -- аҙ 812 
Mitochondrial aspartate glutamate carrier protein 2, 
CMC2, MOUSE epered enirere tntan isinir 787 
Mitochondrial inner membrane protein (Mitofilin), 
IMMT_MOUSE-- еее 754 


Mitochondrial membrane protein mitoneet, CISD1_ 


Mitochondrial outer membrane protein of 35 kda 
(MOM35), ТОМ40. MOUSE HH 805 
Muscle-derived protein 77, TXLNB. MOUSE ------ 743 


Muscle-restricted coiled-coil protein, MURC . 


Muscular-enriched A-type laminin-interacting protein, 





MLIP. MOUSE RI mene eee 803 
Myosin 4, MNHA MOUSE HMM HH 768 
Myosin 6, MYH6 MOUSE HMM HH 767 
Myosin 7, МҮН7 MOUSE «m Rm 813 
Myosin light chain 3, MYL3 MOUSE. 814 
Myosin light chain 4, MYLA МОО6Е»--------- 789 
Myosin light chain 6, MYL6 МОО6Е---------- 789 
Myosin light chain kinase 3, MYLK3 MOUSE -....827 
Myosin-binding protein C, MYPC3 MOUSE ……… 744 
Myotilin , MYOTI MOUSE ee 807 
Myotubularin (EC 3.1.3.64), MTMI MOUSE ……… 827 

N 


NAD(+) ADP-ribosyltransferase 1, PARPI — 
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NADH-ubiquinone oxidoreductase subunit 42kda, 





NDUAA MOUSE е 795 
NADH-ubiquinone oxidoreductase subunit 75kda, 

NDUSI. MOUSE eee eee 812 
Nidogen-2, NID2 MOUSE «mm mm 825 
N-myc and STAT protein interacting protein(NMI), 

ММІ MOUSE eme eee eee 741 
N-myc downstream-regulated gene 2 protein NDRG2, 

NDRG2, MOUSE «RR HH emen 791 
Nuclear pore complex protein Nup155, 

NU155. МООӨ6Е-- eee ə əз 792 
Nuclear protein Hcc-1, SARNP MOUSE ss. 819 
Nucleolar protein 1, NOP2 МОО5Е----------- 773 
Nucleolar protein 56, NOP56 МООЅЕ.------...--...... 742 
Nucleolin protein C23, МОС, MOUSE sess 796 
Nucleoside-triphosphate pyrophosphatase, 

ITPA MOUSE «mH eene 785 

O 


Obscurin-myosin light chain kinase, OBSCN_ 


Oligosaccharyl transferase 48 kda subunit, 


05748 МОЦ8Е--ӚӚ eem eee 781 
Osteoblast-specific factor 2, POSTN MOUSE ----- 791 
P 
Paralemmin-1, PALM. MOUSE MM 795 

Parkinson disease 7 domain-containing protein 1, 
PDDC1 МО0О8Е----- eee eee 798 
PDZ and LIM domain protein 5, РОІ15 MOUSE -- 746 
Perilipin-4, PLIN4 MOUSE «mm m Hmmm 756 
Peroxisomal multifunctional enzyme type 2, DHBA ` 
MOUSE": teet rhe оны 754 
Phosphoglucomutase-1, РӨМІ МОО8Е-------- 811 
Phosphoglucomutase-like protein 5, РОМ5_ 
(ея rid de 715 
Poly [ADP-ribose] polymerase 9, PARPO ` 
MOUSE: анемия ень ыы ттар 825 
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Proline-rich protein 6, CENPV_MOUS 下 PP 764 
Proteasome subunit alpha type 7, PSA7 MOUSE -.809 
Proteasome subunit alpha type-5, PSA5 | 


Protein disulfide-isomerase Аб, PDIA6 MOUSE :---781 
Protein kinase C and casein kinase П substrate 

protein 3, PACN3. MOUSE «m RH << -. 795 
Protein LL5-alpha, PHLB1 MOUSE sn TIS 
Protein phosphatase 1 regulatory subunit 12a, 

МҮРТІ MOUSE .en eee 788 
Protein phosphatase 1 regulatory subunit 12C, 

РРІ2С MOUSE RI mme eene 827 
Protein phosphatase IF, PPM1F_MOUSE СЕЗ 807 
Pyridine nucleotide transhydrogenase, 

NNTM MOUSE еее 715 


Pyruvate dehydrogenase complex component E2, 


ODP2: MOUSE «eerte 816 
Pyruvate kinase PRM,KPYM МООЅЕ ·----------:--.-:: 736 
R 
Ras-related protein Rab-2A, RAB2A MOUSE ----- 790 
Reticulon-2, RTN2 MOUSE HH 758 
Ribophorin 1, RPN2 MOUSE A 812 


Ribosome-releasing factor 2, RRF2M. MOUSE …… 808 


5 
Sarcalumenin, SRCA MOUSE ee 779 
Sepiapterin reductase, SPRE_MOUSE eee. 790 


Serine protease inhibitor АЗМ, SPA3N MOUSE …735 

Serine protease inhibitor J6, SERPH. MOUSE ……… 772 

Serine | threonine-protein phosphatase 2A 56 kda 
regulatory subunit alpha isoform, 2A5A MOUSE --:: 761 


SH3 domain protein 5, SRBS1 MOUSE senn 818 

Signal transducer and activator of transcription 3, 
STAT3 MOUSE «RR Ӛ 4... 295 

Signalosome subunit 8, CSN8 MOUSE: 799 


Sodium pump subunit alpha-1, ATIAI, MOUSE -.. 802 
Sodium-hydrogen exchanger regulatory factor 2, 

NHRF2, MOUSE «Re eee 788 
Solute carrier family 25 member 11, 


M2OM_MOUSE: 752 


Solute carrier family 25 member 34, 

$2534 MOUSE «mH e eee eee eee 749 
Solute carrier family 25 member 42, 

52542 МОО8Е-------- ee eee --- 741 


SPFH domain-containing protein 2, 


ERLN2 MOUSE «RR Hmmm 770 
Spliceosome КМА helicase Ddx39b, 
DX39B MOUSE eH eee eee 811 


Staphylococcal nuclease domain-containing 


protein 1, SND1 MOUSE «RH He 743 
Stomatin-like protein 2, STML2 MOUSE -........... 739 
Sucrose nonfermenting protein 2 homolog, 

SMCAS MOUSE Ree eee 718 
Synaptic protein 2-like protein, SYP2L MOUSE--- 746 
Syntrophin-1, SNTAI, MOUSE n 783 

T 


T-complex protein 1 subunit beta, ТСРВ_ 


MOUSE: оза а a EU ER ps 810 
T-complex protein 1 subunit theta, TCPQ - 

MOUSE: арымас елу et etis EH 816 
Titin (EC 2.7.11.1), TITIN MOUSE--- 766 
Trafficking kinesin-binding protein 1, 

TRAKI MOUSE «RR e emen 731 
Trans-2-enoyl-coa reductase, МЕСК MOUSE -..... 770 
Transcription factor BTF3, BTF3 MOUSE------- 759 


Transmembrane protein 143, TM143 MOUSE --.... 769 


Tripartite motif-containing protein 72(Mg53), 


ТВІ72 MOUSE eH eee eee 762 
Tripeptidyl-peptidase 2, TPP2 MOUSE: 735 
Tropomyosin -2, TPM2 MOUSE: 804 
Tropomyosin-1, ТРМІ MOUSE: 790 
Tropomyosin-4, TPM4 MOUSE: 741 
Troponin C, TNNC1_ MOUSE «RH 758 
Troponin T, TNNT2_MOUSE HR 744 
Tubulin alpha-3 chain, TBA3 МОО5Е----------. 782 


Tumor necrosis factor-inducible gene 14 protein, 


PTX3 МОЦ8Е------ - - Hee enn 815 


U 
Ubiquitin-like modifier-activating enzyme 1, 
UBAT MOUSE «em eee ee 792 
V 
Vesicle-associated membrane protein 3, 

VAMP3 MOUSE Re eee 785 
Vesicle-trafficking protein SEC22b, 

SC22B MOUSE  -- eee eee 774 
Villin-2, EZRI MOUSEL 742 
Vimentin, VIME MOUSE «RR Ree 761 
Vinculin, VINC. MOUSE ---- еее еее ee 796 


Voltage-dependent anion-selective channel protein 1, 
VDACI. MOUSE eer tiee eee eee 746 
Voltage-dependent anion-selective channel protein 3, 
VDAC3 МОО8Е------.,,-,« - eee 794 
Von Willebrand factor А domain-containing protein 8, 
VWAS MOUSE «Re HH Hm eee 755 
V-type Proton atpase subunit B, VATB2 MOUSE ---.761 


Y 


Y-box-binding protein 3, YBOX3 MOUSE ·---------- 822 
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蛋白 质 英文 名 称 索引 
Z 
Zinc-binding alcohol dehydrogenase domain-containing 
protein 2, ZADH2, MOUSE «HII в 811 

其 他 
14-3-3 protein zeta|delta, 14337 МОО6Е»------- 806 
285 ribosomal protein S5, RTO5_MOUSE -............ 771 
398 ribosomal protein L27, RM27 MOUSE ......--.. 767 
40$ ribosomal protein S10, RS10 MOUSE +- 793 
40$ ribosomal protein S8, RS8 МОО5Е--------- 763 
60S acidic ribosomal protein 110a, 

RLTOA MOUSE «eee eee 826 
60S acidic ribosomal protein P2, RLA2 MOUSE :---- 804 
60S ribosomal protein L11, RL11 МОО5Е»<---- 751 
60S ribosomal protein L14, RLI4 МОО5Е------ 763 
60S ribosomal protein L18, RLI8 МОО5Е------- 789 
60S ribosomal protein L19, RL19_MOUSE зз 824 
60S ribosomal protein 121, RL21 МОО5Е------ 774 
60S ribosomal protein 1,35, ВГ35_МОЧЪЗЕ........... 826 
60S ribosomal protein L8, RL8 MOUSE eee 810 
94 kda glucose-regulated protein (GRP-94), 

ENPL, MOUSE «HH eee nee 813 


B-I spectrin,SPTB2, MOUSE еее, 155 


